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Uber die Darstellung des Dimethyl-1, 2, 3, 5- 
| Phentetrols 


von 


Heinrich Brunnmayr. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1899.) 


Von den Phentetrolen sind, abgesehen von ihren zahl- 
reichen Derivaten, nur zwei bekannt, ndmlich das 1,2,4,5-Phen- 
tetrol, welches Nietzki und Schmidt! durch Reduction aus 
p-Dioxychinon dargestellt haben, und das 1,2,3,5-Phentetrol, 
welches Ottinger? aus dem symmetrischen Triamidophenol 
gewann. Von den Homologen des Phentetrols war bisher tiber- 
haupt keines erhalten worden, was wohl in der schwierigen 
Beschaffung eines passenden Ausgangsmaterials seinen Grund 
haben mag. Seitdem jedoch die Phloroglucine nach dem Ver- 
fahren von Weidel in so einfacher Weise sich darstellen lassen, 
schien es leichter méglich, an das Studium der Homologen des 
Phentetrols heranzutreten. Ich wahlte als Ausgangsmaterial das 
Dimethylphloroglucin, da sich dieses vor den anderen Phloro- 
glucinen durch eine grdssere Stabilitat auszeichnet, und es 
daher wahrscheinlich war, dass es hier auch ohne Esterificirung 
der Hydroxylgruppen gelingen werde, direct zu einem Homo- 
logen des Phentetrols zu kommen. 

Der Gang meiner Arbeit war kurz folgender: Aus dem 
Dimethylphloroglucin wurde durch Einwirkung von Salpeter- 
sadure, die mit salpetriger Saure gesadttigt war, das Nitroso- 
dimethylphloroglucin (I oder II) 


_ 


i. 


1 Berl. Ber., 21, S. 237 
2 Monatshefte, 16, S. 248. 
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dargestellt. 
Dieses liess sich, wie alle Nitrosophenole, leicht reduciren 


und lieferte bei der Behandlung mit Zinnchloritir das Amido- 
dimethylphloroglucinchlorhydrat 


zu dessen. Charakterisirung ein Pentaacetylderivat dargestellt 
und analysirt wurde. 

' Es war vorauszusehen, dass sich dieser Koérper, da er 
eine Amidogruppe zu einer Hydroxylgruppe in der p-Stellung 
enthalt, leicht zu einem Chinon wird oxydiren lassen. In der 
That lieferte das Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat, mit 
Eisenchlorid behandelt, ein Dioxy-m-Xylochinon 


O 
on” Nou 
a 

O, 


welches sich von dem von Nolting und Baumann! aus 
Mesidin dargestellten m-Xylochinon ableitet. 

Dieses Chinon gibt bei der Reduction mit Zinnchlortir das 
entsprechende Hydrochinon, welches das Dimethyl-1, 2, 3, 5- 
Phentetrol darstellt. 
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1 Berl. Ber, 18, 1151. 











Darstellung des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols. 3 


Die Constitution dieser Verbindung als Tetraoxybenzol 
wurde durch die Darstellung eines Tetraacetylderivates veri- 
ficirt. Dass die vier Hydroxylgruppen die Stellung 1,2,3,5 that- 
sichlich einnehmen, ist durch den synthetischen Aufbau dieses 
Kkérpers aus dem Dimethylphloroglucin unzweifelhaft und ein- 
deutig ersichtlich und bedarf keines weiteren Beweises. 

In den folgenden Blattern soll nun tber die Darstellung 
und die Eigenschaften der einzelnen Koérper N&aheres mit- 
getheilt werden. 


Das Dimethylphloroglucin wurde nach der von Weidel 
und WenzZel angegebenen Methode dargestellt. Die Einwirkung 
von salpetriger Saure auf das Dimethylphloroglucin ging nicht 
in besonders glatter Weise vor sich. Die Versuche, die Nitro- 
sirung in alkoholischer oder wasseriger LOsung mit Kaliumnitrit 
und Eisessig oder Salzsdure vorzunehmen, hatten trotz der 
verschiedenen Modificationen theils ein ganz negatives Resultat, 
theils lieferten sie nur sehr schlechte Ausbeuten. Auch der 
Versuch, die Nitrosirung mit einer atherischen Lé6sung von 
salpetriger Saure vorzunehmen, hatte keinen Erfolg. 

Folgende Methode der Darstellung des Nitrosok6érpers 
ergab 40°/, der theoretischen Ausbeute. Je 4 g Dimethylphloro- 
glucin werden, in 1830—150cm*. trockenen Ather gelést. In 
diese L6sung werden unter guter Kuhlung, so dass die Tempe- 
ratur nicht iber —5°® steigt, tropfenweise 5°5 cm* concentrirter 
Salzsaure, welche vorher mit salpetriger Saure in der KaAlte 
vollig gesattigt wurde, unter stetem Umschitteln einfliessen 
gelassen. Eine Entwicklung von Stickoxydgasen wurde hiebei 
nicht bemerkt. Schon wahrend des Eintragens der ersten 
Tropfen farbt sich die Anfangs schwach gelbe Lésung roth 
und wird endlich tief dunkelroth. Nachdem die ganze Salpeter- 
Sdure eingetragen ist, wird die atherische Lésung noch 10 bis 
15 Stunden stehen gelassen, wobei zu achten ist, dass die 
Temperatur nicht tiber 0° steigt. Obwohl theoretisch 4g Di- 
methylphloroglucin 8°2 cm*® der verwendeten Lésung von 
salpetriger Saure in Salpetersdure verlangen, war doch, wie 
oben bemerkt, schon nach Verbrauch von 5°5 cm’ das Ende 
der Reaction erreicht. 
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Es ist daher anzunehmen, dass auch die Salpetersdéure 
durch den Ather theilweise zu salpetriger Sdure reducirt wird 
und sodann auf das Dimethylphloroglucin einwirkt. In der That 
wurden nur Spuren unverbrauchten Dimethylphloroglucins 
gefunden. Auch aus einem anderen Grunde empfiehlt es sich, 
nur 5°S5 cm’ dieser Lésung in Anwendung zu bringen; wird 
namlich mehr hinzugefiigt, so farbt sich die atherische Lésung 
wieder lichter und wird endlich wieder ganz gelb, indem wahr- 
scheinlich das Nitroproduct entsteht. Dies zu isoliren gelang 
nicht, da es sich nach dem Waschen und Abdunsten des Athers 
als gelbe, plastische Masse abschied, in welcher bestadndige 
Gasentwicklung wahrgenommen wurde. Dasselbe gelbe Zer- 
setzungsproduct wurde erhalten, wenn die Temperatur zu 
hoch stieg. ; 

Die atherische Lésung wird mit Eiswasser so lange ge- 
waschen, bis das Waschwasser keine saure Reaction mehr 
zeigt und somit alle Salpetersdure aus der atherischen Losung 
entfernt ist. Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Athers 
krystallisirt eine dunkelrothe dickliche Krystallmasse aus. Ist 
der Ather nahezu ganz abgedunstet, so wird die Ausscheidung 
auf ein Saugfilter gebracht und von der Mutterlauge scharf 
getrennt. Dieses Rohproduct kann durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus siedendem Wasser rein und von constantem 
Schmelzpunkt erhalten werden. 

Da die atherische Lésung finf- bis achtmal mit Wasser 
gewaschen werden muss, so nimmt das Waschwasser immerhin 
nicht unbetrachiliche Mengen des Nitrosokérpers auf. Um auch 
dieses in der wAasserigen Ldsung enthaltene Product zu ge- 
\winnen, wird dieselbe mit kohlensaurem Natron bis zur schwach 
sauren Reaction versetzt und sodann neuerdings mit Ather 
ausgeschiittelt, bis der Ather nichts mehr aufnimmt. Es ist 
nicht vortheilhaft, beide atherische Lésungen zu vereinigen, 
da die zweite Ausschittlung ein wesentlich unreineres Product 
enthalt. 

Das vollig gereinigte Nitrosodimethylphloroglucin stellt 
eine orangerothe, aus feinen Krystallblattchen bestehende Masse 
dar, welche in kaltem Wasser nahezu unldslich ist, dagegen 
leichte Léslichkeit in heissem Wasser zeigt; sehr leicht wird 
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es gleichfalls von Ather, Alkohol und Essigather aufgenommen, 
ziemlich leicht wird es endlich von Benzol, Toluol und Xylol 
in der Siedehitze gelést. Diese Verbindung zeigt eine sehr 
charakteristische Reaction mit concentrirter Salzsdure, von der 
es mit bleibender, intensiv violetter Farbe gelést wird, gibt 
jedoch die Liebermann’sche Nitrosoreaction nicht. 

Die heisse, concentrirte, alkoholische Lésung gibt mit einer 
alkoholischen Lésung von Kaliumathylat einen rothvioletten 
Niederschlag eines Kalisalzes, welches sich jedoch schon durch 
die Kohlensaure der Luft zersetzt. 

Auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt das Nitrosoproduct 
und zersetzt sich bei hdéherer Temperatur unter Verpuffung. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 158° (uncorr.). Fiir die Analysen 
wurde die Substanz im Vacuumexsiccator Uber Schwefelsaéure 
getrocknet. Die aus der Elementaranalyse, welche im ge- 
schlossenen Rohre mit Bleichromat gemacht werden musste, 
erhaltenen Daten rechtfertigen die Formel C,(CH;),.(OH),NO. 


I. 0'1950g Substanz gaben 0°3738g Kohlensaure und 
0:0987 ¢ Wasser. 


Il. 0-2303 g Substanz gaben 0°4402 g Kohlensdéure und 
O-1107 g Wasser. 


Ill. 0°3111 g Substanz gaben 20°7 cm*® feuchten Stickstoff bei 
14°7° C. und 743°3 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ST ee eee Se C,(CHg)2(OH)s NO 
’ Il. II. gn 
aad dna 02°28 52°13 _ 02°45 
: BPP SEs 5°62 0°34 a= 4°92 
, SPR — a 7°63 7°60 


Das Nitrosodimethylphloroglucin lasst sich durch die Ein- 
wirkung von Zinnchloriir mit grésster Leichtigkeit und quanti- 
tativer Ausbeute in das 
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Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat 


iiberfiihren. Wird zu der mit Wasser verdiinnten, alkoholischen 
Lésung des Nitrosoproductes Zinnchloriir, welches in ver- 
diinnter Salzsdure gelést ist, zugegeben, so verandert sich die 
dunkelrothe Lésung in der Kalte nicht; erst beim Erwaérmen 
auf dem Wasserbade wird die Fliissigkeit heller und nimmt 
schliesslich eine lichtgelbe Farbe an. Wird nun die Lésung mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, so erhalt man nach dem Ab- 
filtriren des Schwefelzinns eine vd6llig farblose Fliissigkeit, 
welche ihrer Luftempfindlichkeit wegen im partiellen Vacuum 
unter Durchleiten eines Kohlensaurestromes abdestillirt werden 
muss. Die entsprechend concentrirte Lésung scheidet beim 
Stehen sch6n entwickelte, schwach gelbe Prismen ab, die sehr 
zerfliesslich sind und bei Einwirkung von Luft sich bald rosa 
farben. Zur Reinigung wurde die Substanz in wenig kaltem 
Wasser gelost, filtrirt und unter Zugabe von wenig concentrirter 
Salzséure im Vacuumexsiccator abdunsten gelassen; es schied 
sich bald die Verbindung als ein dichtes Gewebe feiner farb- 
loser Krystallnadeln ab, welche ein Molekiil Krystallwasser 
enthalten. 

Die wasserige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine roth- 
violette Farbreaction; beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz 
ohne zu schmelzen Die Analysen der krystallwasserhaltigen 
Substanz ergaben Zahlen, welche mit jenen, die aus der Formel 
C,(CHs), (OH), NH,. HC1+H,O gerechnet wurden, in guter 
Ubereinstimmung stehen. 


I. 0:2211g¢g Substanz gaben 0°3403g Kohlensaure und 
0°1249 g Wasser. 
II. 0°3103 g Substanz gaben 18°2 cm’ feuchten Stickstoff bei 
17° und 739°2 mm Barometerstand. 
. 0°3556 g Substanz gaben 0° 2321 g Chlorsilber. 
. 0°2046 g Substanz verloren bei 70° im Vacuum 0°0166 g 
Wasser.’ 
. 0°2153 g Substanz verloren bei 70° im Vacuum 0°0172 g 
Wasser. 





1 Bei 100° konnte die Bestimmung nicht bewerkstelligt werden, da die 
Substanz sich dabei verfarbt. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
Pas ~ ——_‘C,(CH,).(OH),NH,.HCI+H.0 
I. II. III. IV. V. oe 
Siac kis 42°59 — gt — oo 42°99 
ee 6°28 — — — — 6°26 
N .... — 6°61 — — — 6°26 
6 SPP — 16°15 — — 15°88 
ee a Sadia eee 8-05 


Zur grOsseren Sicherheit wurde ausserdem die krystall- 
wasserfreie Substanz analysirt, und die dabei gefundenen 
Daten stimmen mit der oben gegebenen Formel vollig Uberein. 


0°1981 g Substanz gaben 0°3390 g Kohlensaure und 0°1043 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,.(CHs)o(OH)3NH,. HC! 

a i, OP ee 2 
D4 the Su She 46°67 46°71 
Sree 0°89 0°84 


Dieser KoOrper liefert, mit Essigsaureanhydrid behandelt, 
in quantitativer Ausbeute das 


Pentaacetylamidodimethylphloroglucin. 


Die Darstellung desselben fiihrt man in der Weise durch, 
dass man das Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat mit der 
zehn- bis fiinfzehnfachen Menge Essigsdéureanhydrid versetzt. 
Nach einstiindigem Erhitzen im Wasserbade tritt Lésung ein. 
Es wird sodann die Fliissigkeit noch zwei Stunden lang auf 
100° erhitzt, wobei sie eine schwach braune Farbe annimmt. 
Nach dem Abdestilliren des Essigséureanhydrids hinterbleibt 
eine Krystallmasse, die durch Umkrystallisiren aus Benzol von 
den farbenden Bestandtheilen und noch anhaftendem Essig- 
saureanhydrid leicht befreit wird. Schliesslich wird das Roh- 
product aus siedendem Essigather umkrystallisirt. Beim Ab- 
kthlen scheiden sich kleine, schwach glanzende Krystallwiirfel 
ab, die einen Schmelzpunkt von 169° (uncorr.) besitzen. Im 
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trockenen Zustand ist das Product rein weiss; es ist in Ather, 
Benzol und Essigather in der Siedehitze leicht léslich. Fiir 
‘die Analysen habe ich die Substanz tiber Schwefelsdure im 
Vacuumexsiccator zur Gewichtsconstanz gebracht. 








I. 0°2046 g Substanz gaben 0°4256g Kohlensaéure und 
0°'1018 g Wasser. 

II. 0°:4413 ¢ Substanz gaben 14°1 cm* feuchten Stickstoff bei 

14° und 764°4 mm Barometerstand. 






In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
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I. II. C,(CH,).(OC.H,O),;.NH.C.H,O C,(CHy).(0C,H,0),.N(C.H,0). 
C ..56°73 — 06°98 06°99 
H .. 5°43 — 0°64 0°04 
N.. — 3°69 4°17 3°69 
















Die analytischen Daten geben, wie obige Zusammen- 
stellung zeigt, iber die Zahl der eingetretenen Acetylgruppen 
keinen Aufschluss. 

Die Acetylbestimmung aber, die nach der Methode von 
Wenzel ausgeftihrt wurde, zeigt, dass ein Ersatz der drei 
Hydroxyl- und der zwei Amidowasserstoffatome stattgefun- 
den hat. 


0:2744 g Substanz lieferten eine Essigsduremenge, die zur Neu- 
tralisation 36°5cm* Zehntelnormalkalilauge verbrauchte, 
entsprechend 0°15695 g Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 








Gefunden ao ——$<—__— 
ee (CH )(OC,H,0);NHC,H3O = Cg(CH).(OC,H,O),N(CeH,0). 
C,H,O.. 57°19 51-38 56°73 





Durch Oxydation des Amidodimethylphloroglucins kann 
man mit nahezu quantitativer Ausbeute zum Dioxy-m-Xylo- 
chinon 
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Darstellung des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols. 


O 
OH fo OH 


| | 
CH, 4 ae CH, 
. O 


gelangen. 
oO g des salzsauren Amidodimethylphloroglucins wurden in 
50 cm*® Wasser gelést und auf 80° erwarmt. In diese Lésung 
wurde dann in der Wadrme in Wasser geldstes Eisenchlorid 
einfliessen gelassen, bis sich keine violette Farbenreaction 
mehr zeigte; hiemit ist das Ende der Oxydation gegeben, da 
die violette Farbung ftir die Gegenwart unveranderten Amido- 
productes beweisend ist. Hiezu war in der Regel ein Verbrauch 
von 60 cm* Eisenchloridlésung, von der 1 cm’ 0:'145 g Eisen- 
chlorid enthielt, erforderlich. Die LO6sung zeigte auch sodann 
ganz deutlich die Eisenchloridreaction mit Rhodankalium. Es 
wurden also im Ganzen 8°7 g Eisenchlorid verbraucht, und 
es ist in Folge dessen, anzunehmen, dass folgende Gleichung 
Statt hat: 
C,(CH;).(OH),NH,.HCI+H,O+Fe,Cl, = 
C,(CH,),(OH),0, +NH,Cl+ 2 HCl+2 FeCl,. 


Theoretisch werden nach dieser Gleichung 7°3 g Ejisen- 
chlorid gefordert, eine Menge, welche von der thatsachlich 
verbrauchten unbedeutend abweicht. Diese Gleichung wird auch 
dadurch bestatigt, dass nur eine ganz unbedeutende Gas- 
entwicklung stattfand, und sich nach der Reaction in der Lésung 
Salmiak qualitativ nachweisen liess. 

Nach beendeter Einwirkung wurde die warme Flissigkeit 
erkalten gelassen; hiebei vermehrte sich die schon friher ein- 
getretene Abscheidung rother Krystallnadeln ganz betrachtlich. 
Die Krystallmasse wurde abgesaugt und so lange mit Wasser 
gewaschen, bis das Abfliessende keine Eisenreaction mehr 
zeigte. Die Mutterlaugen wurden wegen des Gehaltes an Eisen- 
chlorid nicht mit Ather, sondern mit Chloroform ausgeschiittelt 
und lieferten noch geringe Mengen des Oxydationsproductes. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Chloroform und Benzol 
wurde das Dioxy-m-Xylochinon in hochrothen, lebhaft glan- 
zenden Blattchen erhalten. 
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Das Dioxy-m-Xylochinon ist in Ather, Essigather und 
Alkohol léslich, wird von Benzol und Chloroform in der Siede- 
hitze ziemlich leicht gelést und lasst sich mit Wasserdampfen 
nur schwierig tbertreiben. 

Es ist gleich dem von Nietzkiund Schmidt dargestellten 
p-Dioxychinon eine starke Sdure und lést sich durch Zusatz 
eines alkalisch reagirenden Ko6rpers mit intensiv blauvioletter 
Farbe auf. Das Dioxy-m-Xylochinon schmilzt bei 167° (uncorr.) 
unter Sublimation. 

Die Analyse ergab Werthe, welche mit denen ftir das 
Dioxy-m-Xylochinon in guter Ubereinstimmung stehen. 


O-1982 ¢ Substanz gaben 0°4133 g Kohlensaure und 0°0847 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C.(CHs)900(OH)o 
RSs re 06°87 o7°14 
_, MT gee 4°74 4°76 


Eine quantitativ ausgefiihrte Stickstoffbestimmung hatte 
ein negatives Resultat. 


Das Dioxy-m-Xylochinon wurde nach dem beim p-Dioxy- 
chinon von Nietzki und Schmidt beschriebenen Verfahren 
mit Zinnchlorir in salzsaurer L6sung zu 


1, 2, 3, 5-Tetraoxydimethylbenzol 


reducirt. Das fein zerriebene ‘Dioxy-m-Xylochinon wird in 
wenig Wasser suspendirt, mit der berechneten Menge Zinn- 
chlorir und Salzsaure versetzt und sodann bis zum Kochen 
erhitzt. Es tritt hiebei bald vollstandige Lésung ein, und die 
Flissigkeit farbt sich schwach gelb. Nach dem Ausfallen des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff erhalt man eine farblose Lésung, 
welche sehr luftempfindlich ist. Es wird daher diese Lésung 
unter Durchleiten eines Kohlensaéurestromes im _ partiellen 
Vacuum abdestillirt. Bei entsprechender Concentration kry- 
Stallisirt eine verfilzte Masse kleiner Krystéllchen aus. Diese 
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Darstellung des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols. 11 


wurden von der Mutterlauge abgesaugt und sofort zwischen 
Filtrirpapier abgepresst. Die weitere Reinigung des sehr leicht 
oxydablen Productes war ziemlich complicirt. Vor Allem will 
ich bemerken, dass es nicht gelang, dieses Dioxyhydrochinon 
aus Wasser unter Zugabe von schwefeliger Saéure rein zu 
erhalten, obwohl diese Methode bei den meisten Hydrochinonen 
mit Erfolg angewandt wird. Im Gegentheile wurde die anfangs 
lichtgelbe, wasserige Lésung bei Zugabe von schwefeliger 
Saéure sofort gelbroth gefarbt. Mit Rucksicht auf dieses Ver- 
halten wurde folgende Reinigung versucht. Aus einer farblosen 
Losung des Reductionsproductes, welche soeben von Schwefel- 
zinn abgesaugt war, wurde der Schwefelwasserstoff durch Ein- 
leiten von Kohlensaure quantitativ vertrieben, und die Loésung 
blieb hiebei nahezu farblos. Der Ather, mit welchem das Product 
der wasserigen Fliissigkeit entzogen werden sollte, wurde, um 
allenfalls in demselben vorhandene Superoxyde zu reduciren, 
mit schwefeliger Séure gesattigt, und trotzdem zeigte sich 
sofort nach einmaligem Umschiitteln eine intensive Gelbfarbung 
sowohl der wasserigen, als auch der atherischen Losung. Es 
hat daher den Anschein, dass dieses Dioxyxylohydrochinon 
mit schwefeliger Saure sehr leicht eine Doppelverbindung liefert, 
wie ja auch beim Hydrochinon eine gelbrothe Verbindung 
von der Zusammensetzung 3C,H,O,.SO, bekannt ist, welche 
sich aber erst bei Zugabe eines grossen Uberschusses von 
schwefeliger Saure zu der concentrirten Lésung abscheidet. 

Zwar nicht chemisch rein, aber fiir die Darstellung von 
Derivaten ganz brauchbar, kann die Substanz erhalten werden, 
wenn man sie unter Zugabe einiger Tropfen salzsaurer Zinn- 
chlorurl6dsung in siedendem Wasser lést und im Vacuumex- 
siccator abdunsten lasst. Es fallt hiebei die Substanz in grossen, 
schwach gelblichen Blattchen aus, die driisenformig verwachsen 
sind. Nach dem Absaugen stellt dies eine wenigstens von 
Oxydationsproducten freie Substanz dar; freilich wird ganz 
wenig Zinnchlortir beim Auskrystallisiren mitgerissen. 

Um eine analysenreine Substanz zu erhalten, wird das so 
erhaltene Product noch einmal aus ausgekochtem Wasser um- 
krystallisirt, sodann in ziemlich viel Ather gelést und diese 
Lésung mit Ligroin versetzt. Es scheidet sich hiebei die Substanz 
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in feinen, sehr schwach rosa gefarbten Krystallnadeln ab, 
welche sofort abgesaugt und auf einer Thonplatte getrocknet 
werden mussen, da die Substanz nur im trockenen Zustande 
bestandig ist. Die so gereinigte Substanz zeigt einen Schmelz- 
punkt von 189° (uncorr.).! Das Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol ist 
leicht léslich in Wasser, Alkohol, Ather und Essigather, absolut 
unléslich in Ligroin und wird von Benzol und Xylol in der 
Siedehitze in grosser Menge aufgenommen. Der KOrper Zeigt 
auch die von Ottinger? fiir das 1, 2, 3, 5-Phentetrol angegebene 
charakteristische Reaction mit Kalilauge; von massig concen- 
trirter Kalilauge wird derselbe namlich schmutziggriin gefarbt, 
beim Verdiinnen mit Wasser geht diese Farbe in eine blau- 
violette tiber. Eisenchlorid, zur Lésung dieser Substanz zu- 
gegeben, bewirkt eine zwiebelrothe Farbung. 

Die Analyse der im Vacuum Uber Schwefelsdure getrock- 
neten Substanz ergab Werthe, welche mit den aus der Formel 
C,(CH,),(OH), gerechneten in villiger Ubereinstimmung stehen. 


0°1641 g Substanz gaben 0°3384 g Kohlensaure und 0°0897 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C.(CHs)9(OH), 
eres ce 56° 24 06°47 
A eee 6°07 0°88 


Zur Charakterisirung des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols 
und um die vier Hydroxylgruppen nachzuweisen, wurde noch 
ein Acetylderivat dargestellt, welches sich als 


Tetraacetyldimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol 


erwies. Das Dimethyl-1, 2, 3,5-Phentetrol wurde mit der zehn- 
bis fiinfzehnfachen Menge Essigsaureanhydrid versetzt; dabei 
trat ohne Erwarmung vollkommene Auflésung ein; die Lésung 





1 Man hat den Schmelzpunkt so zu machen, dass man die Substanz in 
den schon auf 180° vorgewarmten Schmelzpunktsapparat gibt, da sonst beim 
zu langen Erhitzen schon friiher Oxydation eintritt. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 257. 





























Raa aati ee ae 


Sawiebensy een. / 


PLN eee bas 








Darstellung des Dimethyl-1, 2, 3. 5-Phentetrols. 13 


wurde zwei Stunden lang am Wasserbade erhitzt und endlich 
wiahrend 1/, Stunde im Olbade zum Kochen gebracht. Nachdem 
das Essigsaureanhydrid im Vacuum abdestillirt worden war, 
blieb eine zahe Flissigkeit zurtick, die beim Erkalten kry- 
Stallinisch erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus siedendem 
Essigather wurde diese Krystallmasse von dem anhaftenden 
Essigsaureanhydrid befreit. Durch weiteres Umkrystallisiren 
aus siedendem Alkohol kann das Acetylproduct in durch- 
sichtigen farblosen Krystallnadeln vom constanten Schmelz- 
punkt 154° C. (uncorr.) erhalten werden. Im getrockneten 
Zustande bildet es ein lockeres Haufwerk feiner glanzender 
Krystallnadeln. Die Substanz ist in Ather leicht léslich, in 
kaltem Wasser und Alkohol nahezu unloéslich; in der Siede- 
hitze wird sie von den genannten Solventien, sowie von Benzol 
und Essigather leicht aufgenommen. Die Analyse der tber 
Schwefelsdure im Vacuumexsiccator getrockneten Substanz 
ergab folgende Werthe: 


0:2081 g Substanz gaben 0°4322 g Kohlensaure und 0°1048 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden te ne . 
=~ (CH) (OH) (OCH30)3  Cg(CHy)o(OC.H,0), 
Seeis ss 06° 64 06°76 06° 80 
ee ee a 0°59 0°49 0°33 


Wie ersichtlich, ist aus dem Gehalte an Kohlenstoff und 
Wasserstoff tuber die Zahl der Acetylgruppen kein Schluss 
ermOglicht. 

Diese Zahl lasst sich aber leicht durch die Acetylbestim- 
mung ermitteln. Die Acetylbestimmung, welche nach der 
Methode von Wenzel ausgefiihrt wurde, zeigte, dass ein 
Tetraacetyldimethyl-1,2,3,5-Phentetrol vorliegt. 


O:*3004 g Substanz lieferten eine Essigsauremenge, die zur Neu- 
tralisation 35°8cm* Zehntelnormalkalilauge verbrauchte, 
entsprechend 0:°15394 g Acetyl. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden PO OTCUIIES Reem AOR Pn ce ~ 
ee” Ce(CH3),0H ° (OC,H30). C.(CHs)9(OCoH,0), 
C,H,O.... 51°24 43°58 50°89 


Vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung meines nun- 
mehr verewigten Lehrers, Prof. H. Weidel, ausgefihrt. Die 
Liebenswitrdigkeit, mit der er mir mit Rath und That bei- 
zustehen die Giite hatte, wird mir unvergesslich bleiben. 
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Zur Kenntniss der Nitrosoderivate der Phloro- 
gluecinather | 


von 


H. Weidel (+) und J. Pollak. 


Aus dem I[. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1899.) 


Vor einiger Zeit! haben wir die Constitution der beiden 
Nitrosoderivate des Phloroglucindiathylathers, die Moldauer? 
dargestellt hat, aufgeklart. Wir konnten nachweisen, dass beide 
K6Orper Isonitrosogruppen enthalten, also Chinonoxime sind, 
ebenso war es mOglich, die Stellung der Substituenten in den 
beiden Isomeren Zu fixiren. Im weiteren Verlauf unserer Unter- 
suchungen stellten wir eine Reihe von Verbindungen durch 
Einwirkung von Kaliumnitrit auf die verschiedenen Ather des 
Phloroglucins dar, Diese Korper sollten in erster Reihe als Aus- 
gangspunkt fiir weitere Versuche zum Theil synthetischer 
Natur dienen. Obzwar unsere diesbeziiglichen Bemtihungen 
bisher noch nicht das gewutnschte Resultat gehabt haben, 
wollen wir doch die einstweiligen Ergebnisse unserer Arbeit 
bereits verdffentlichen, da die Vollendung derselben noch 
langere Zeit in Anspruch nehmen diirfte. 

Der Nitrosirung wurden unterworfen der Phloroglucin- 
monomethylather, sowie auch der Phloroglucindimethylather. 
Dieser letztere wurde nach der vor Kurzem_ beschriebenen 
Methode? dargestellt; der Monomethylather hingegen, der bisher 


1 M. 18, 347. 
2 M. 17, 462. 
3 Pollak, M. 18, '736. 
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unbekannt war, konnte durch zweckentsprechende Abanderung 
des Verfahrens gewonnen werden. Bei der Einwirkung von 
Kaliumnitrit auf den Monomethylather bildet sich, wie dies der 
Theorie nach auch zu erwarten war, ein zweifach nitrosirter 
K6rper. Das Verhalten dieser Verbindung ist analog demjenigen 
des Dinitrosoresorcins,! in welchem das Vorhandensein zweier 
[sonitrosogruppen nachgewiesen ist.? Dieselbe muss also eben- 
falls zwei Isonitrosoreste enthalten, was auch mit den Resultaten, 
die bei der Untersuchung der beiden Diathoxychinonoxime 
erhalten wurden, in voller Ubereinstimmung steht. Was die 
Stellung der beiden in den Phloroglucinmonomethylather ein- 
getretenen Isonitrosogruppen betrifft, so waren a priori zwei 
Moglichkeiten vorhanden: 





OCH, OCH, 

Hox = /"|\\= Non u7 \ =NoH 
O= ‘= O O =' '=0Q 
~~ << 
H | 

NOH 
I. Il. 


Von diesen beiden Structurformeln erscheint jedoch die 
Formel I bei naherer Betrachtung ausgeschlossen. Sie steht 
namlich im Widerspruche mit der Beobachtung von Kosta- 
necki,® welcher fand, dass in einem zweiwerthigen meta- 
standigen Phenol bei Eintritt von zwei Isonitrosogruppen zwar 
eine die Parastellung zu dem einen Hydroxylrest besetzt, die 
andere jedoch nicht in die Parastellung zu der zweiten Hydroxyl- 
gruppe, sondern in die Orthostellung zu derselben, d. h. zwischen 
die beiden Hydroxylreste eintritt. Kostanecki konnte dies 
beweisen, indem er aus dem §£-Orcin, in welchem zwei Para- 
stellungen, nicht aber die Stelle zwischen den beiden Hydroxyl- 
gruppen frei ist, nur ein Monoisonitrosoderivat, aus dem 
Cresorcin hingegen, das nur eine: Parastellung, zugleich aber 
auch die Stelle zwischen den beiden Hydroxylresten frei hat, 


Fitz, B. 8, 6381. 
Goldschmidt und Strauss, B. 20, 1608. 
B. 20, 3133. 
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ein Diisonitrosoderivat erhielt. Da alle bisher beschriebeneh 
Falle mit der Beobachtung von Kostanecki tibereinstimmen, 
so erscheint es wohl zulassig, auf Grund derselben die Formel I] 
fiir das Diisonitrosoderivat des Phloroglucinmonomethylathers 
anzunehmen, umsomehr, da dies auch vom Standpunkte der 
Benzoltheorie betrachtet, die weitaus wahrscheinlichste An- 
nahme ist. Sobald man namlich fiir das Benzol eine der derzeit 
méglichen Formeln in Betracht zieht, ist die Constitution eines 
Benzolderivates, in welchem die vier mit je zwei Valenzen an 
die Substituenten gebundenen Kohlenstoffatome sich in benach- 
barter Stellung befinden, leicht erklarlich, da sich in demselben 
die Valenzen der restlichen zwei Kohlenstoffatome, die in Ortho- 
stellung zu einander stehen, sattigen kOnnen. Sobald jedoch die 
vier durch doppelte Bindung mit den Substituenten verkniipften 
Kohlenstoffatome in symmetrischer Stellung stehen, wie dies in 
Formel I der Fall ware, so muss zwischen den beiden anderen 
Kohlenstoffatomen eine Parabindung eintreten, was mit allen 
bisherigen Beobachtungen in Widerspruch zu stehen scheint. 

Wahrend die Hypothese tber die Bildung der Diisonitroso- 
verbindungen bisher stets bestadtigt werden konnte, ist eine 
andere Annahme, die betreffs der Constitution der Mononitroso- 
derivate der Phenole gemacht wurde und die bis vor Kurzem 
allgemein giltig schien, heute mit den Thatsachen nicht mehr 
in vélliger Ubereinstimmung. Man beobachtete namlich bis vor 
kurzer Zeit, dass in einem einwerthigen Phenol, in dem die 
Parastellung frei ist, die Isonitrosogruppe stets dieselbe besetzt, 
und nur aus Phenolen, in denen die Parastellung zum Hydroxy]- 
reste bereits substituirt ist (z. B. 8-Naphtol), schien sich ein 
Orthochinonoxim zu bilden. In der letzten Zeit wurden aber 
mehrere Falle bekannt, wo trotz freier Parastellung doch nicht 
ausschliesslich ein Para-, sondern neben demselben auch ein 
Orthochinonoxim entsteht. So fanden wir! dies beim Diathy!- 
ather des Phloroglucins, aus welchem sich das Orthoderivat in 
iiberwiegender Menge bildet, ebenso konnte Kietaibl? beim 
Resorcinmonoathylather neben einem Parachinonoxim zwei 


1M. 18, 347. 
2 M. 19, 536. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Orthochinonoxime isoliren und bildete sich gerade die Para- 
verbindung in geringster Menge. 

Aus den vorher erwahnten zweiwerthigen Phenolen 
konnten durch andere Nitrosirungsverfahren an Stelle der Di- 
isonitrosoderivate auch Verbindungen mit nur einer [sonitroso- 
gruppe dargestellt werden, die dann weiterhin befahigt sind, 
noch einen Isonitrosorest aufzunehmen. Welche Gesetzmassig- 
keit bei der Entstehung dieser unvollstandig nitrosirten Koérper 
Obwaltet, lasst sich auf Grund der bisher in der Literatur vor- 
handenen Angaben kaum entscheiden. 

Beim Monomethylather des Phloroglucins war es leider 
bisher nicht mdglich, die auf Grund der Theorie abgeleitete 
Formel II auch experimentell zu beweisen. Es scheiterte dies 
an der Schwierigkeit, gréssere Mengen des Athers nach der im 
Folgenden beschriebenen Methode darzustellen. 

Vorlaufig hat die beim Dinitrosoresorcin beobachtete 
Gesetzmassigkeit auch bei der Aufklarung der Constitution des 
Monomethylathers des Methylphloroglucins, dessen Nitrosirung 
Herr Konya im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt hat und 
liber die derselbe demnachst berichten wird, gute Dienste 
geleistet. In diesem Ather ist namlich die Stellung der Methoxyl- 
gruppe nicht bewiesen, er gibt jedoch bloss ein Monoisonitroso- 
derivat, tolglich kann dem Monomethylather nur Formel | zu- 
kommen, da nach II ein Diisonitrosoderivat entstehen miisste. 


CH, CH 
Ho’ SoH Ho’ \ocH, 
} | } 
ere | 
bed ak: 
OCH, OH 
I. If. 


Die Nitrosirung des Dimethylathers des Phloroglucins ver- 
lauftsanalog, wie die des Didthylathers. Es bilden sich zwei 
Chinonoxime, ein Ortho- und ein Paraderivat, und zwar ersteres 
in iberwiegender Menge. Die Stellung der Isonitrosogruppe in 
den beiden Isomeren konnte experimentell nachgewiesen 
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werden. Das eine Isomere gibt bei der Reduction ein Amido- 
phenolchlorhydrat, welches mit Harnstoff eine Carbonylver- 
bindung (I) liefert, folglich die Amidogruppe in der Orthostellung 
zum Hydroxylrest enthalt. Dieses Nitrosoproduct ist also als 
3, 5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim (II) zu bezeichnen. 


O 
O—COo | 
oan /\ =NoH 
tei’ oes 
CHO \ J OCHs CH;0\ / OCH, 
[. IT. 


Die Stellung der [sonitrosogruppe in dem anderen isomeren 
Kérper wurde direct durch die Uberfiihrung in eine bereits 
bekannte Verbindung bewiesen. Dieses Product gibt namlich 
bei der Reduction ein von dem vorherigen verschiedenes Amido- 
phenolchlorhydrat, welches mit Eisenchlorid oxydirt, ein Chinon 
liefert, das identisch ist mit dem bereits von Hofmann,! 
Will,? Ciamician und Silber® dargestellten 3,5-Dimethoxy- 
chinon (III). 


O 3) 
|| | 


= re 


CH.O OCH. CH.O OCH. 
3 pg 3 8 \ 7 8 


| | 
O NOH 
IIT. IV. 


In diesem Amidophenol befindet sich die Amidogruppe 
folglich in der Parastellung zum Hydroxylrest und die Ver- 
bindung, aus der dasselbe durch Reduction entsteht, muss als 
3, 0-Dimethoxy- para-Chinon-4-Monoxim (IV) betrachtet werden. 

Aus dem Reductionsproducte des3, 5-Diathoxy-para-Chinon- 
4-Monoxims, das wir |. c. beschrieben haben, konnte das bisher 
unbekannte 3, 5-Diathoxychinon dargestellt werden. 


1 B. 11, 332. 
2 B. 21, 608. 
3 B. 26, 786. 
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Versuche aus dem 3,5-Dimethoxychinon nach der Methode 
von Thiele! durch Behandeln mit Essigsaéureanhydrid und 
Schwefelsaure ein fiinffach hydroxylirtes Benzol zu erhalten, 
fuhrten vorlaufig nicht zum gewiinschten Ziele, werden jedoch 
weiter verfolgt. 


Wir wollen nun auf die Beschreibung unserer Versuche 
ubergehen und zunachst die Gewinnung des Phloroglucins 
schildern, da es uns mdglich war, das im hiesigen Laboratorium 
gefundene Verfahren? wesentlich zu verbessern. Wir konnten 
sowohl die Ausbeute vergrdéssern, als auch, indem wir jegliche 
Vacuumdestillation vermieden, die Darstellung zu einer in der 
Technik anstandslos anwendbaren gestalten. 


Darstellung des Phloroglucins. 


Es zeigte sich, dass es zur Darstellung des Phloroglucins 
sowohl, als auch seiner Homologen nicht néthig ist, die Chlor- 
hydrate der Triamidoverbindungen Zu isoliren, sondern dass 
zur Hydrolyse auch die Zinndoppelsalze, welche bei der Re- 
duction der Nitroproducte mit Zinn und Salzsdure entstehen, 
verwendet werden kénnen. Auch das bei dieser Reaction 
gebildete iberschussige Zinnchlortir beeintrachtigt den Verlauf 
der Hydrolyse nicht, wenn man in folgender Weise verfahrt. 

1:°2kg sym. Trinitrobenzol werden mit 5:5g Zinn und 
etwa 12/ concentrirter Salzsdure reducirt. Nach beendeter 
Reaction wird die Lésung behufs Entfernung der freien Salz- 
saure bis zur Bildung einer Krystallhaut eingedampft. Der 
Abdampfriickstand wird hierauf in Wasser gelést und auf etwa 
1027 verdiinnt. Ein aliquoter Theil dieser Lésung wird mit 
Zehntelnormal-Lauge (Indicator Lackmus) titrirt, wobei die 
gesammte Menge des Chlors, die als freie Salzsaure, als Zinn- 
chloriir und im Zinndoppelsalze des Chlorhydrates vorhanden 
ist, bestimmt wird. Aus dem Resultate dieser Titration lasst 
sich die Menge Atznatron berechnen, die der Masse zugesetzt 
werden muss, um sowohl die freie Saure, als auch zwei Drittel 


1 B. 31, 1247. 
2 Flesch, M. 18, 755. 
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des an Zinn gebundenen Chlors zu neutralisiren. Man hat dann 
in der Lésung die Verbindung C,H,(NH,.HCI), (Sn Cl,),. In dem 
vorher erwdhnten Falle ergab die Rechnung, dass 2:6 kg Atz- 
natron hiezu erforderlich waren. Die auf 10/7 verdiinnte Flussig- 
keit wurde in einem emaillirten Topf mit der angegebenen 
Menge Atznatron, die in Wasser gelést war, versetzt und hiebei 
die ganze Masse auf 28/7 verdiinnt. Beim Hinzufiigen des Atz- 
natrons bildete sich ein im Wesentlichen aus Zinnoxydul 
bestehender gelbgefarbter Niederschlag. Die Lésung sammt 
dem Niederschlage wurde zum Sieden erhitzt. 

Als nach beilaufig 5 Stunden eine kleine Probe auf Phloro- 
glucin verarbeitet wurde, zeigte es sich, dass etwa 40°/, der 
gesammten Amidoverbindung in dasselbe verwandelt waren. 
Die Reaction verlangsamte sich nun beim weiteren Kochen, und 
um die Umsetzung quantitativ herbeizufiihren, wurde die Masse 
20 Stunden im Sieden erhalten, wobei fiir Ersatz des ver- 
dampften Wassers gesorgt war. Von dem Niederschlage, der 
seine urspriingliche gelbe Farbe inzwischen in weiss ver- 
wandelt hat, wurde die siedende Flissigkeit durch Filtriren und 
Pressen getrennt und der Riickstand nochmals ausgekocht. 
Sohin wurden die verdiinnten Lésungen auf circa 25/ ein- 
gedampft und einige Zeit in der Kilte stehen gelassen. 

Es schied sich nun nahezu reines Phloroglucin in schwach 
gelbgefarbten Krystallblattchen ab; die nach dem Absaugen 
durch Waschen mit kaltem Wasser von den anhaftenden Salz- 
lo6sungen befreit wurden. Die Menge des so erhaltenen Phloro- 
glucins betrug etwa 590 g. In der von den Krystallen getrennten 
Lésung wurde das noch vorhandene Zinn durch Neutralisation 
mit Atznatron oder Natriumcarbonat in der Siedehitze gefiallt 
und das Filtrat vom abgeschiedenen Zinnoxydul eingekocht, 
bis die Abscheidung von Chlornatrium begann. Hierauf wurde 
die Fluissigkeit mit Amylalkohol, welcher das noch vorhandene 
Phloroglucin ausserordentlich leicht lést, wiederholt ausge- 
schuttelt. 

Die amylalkoholischen Lésungen gaben nach dem Ab- 
destilliren mit Wasserdampf eine concentrirte wasserige Phloro- 
glucinlésung, die entsprechend eingeengt — wobei die Anwen- 
dung eines Vacuums iberflissig — beim Erkalten weniger 
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reines Phloroglucin .abschied. Die Menge desselben betrug 
etwa 240g. Das so erhaltene Phloroglucin wurde dann noch 
umkrystallisirt, eventuell mit Blei geputzt. Bei der soeben 
geschilderten Darstellung wurden 815 g krystallwasserhialtiges 
Phloroglucin erhalten, was einer Ausbeute von etwa 90°/, der 
theoretisch berechneten entspricht. 


Phloroglucinmonomethylather. | 


Bei der Darstellung des Phloroglucindimethylathers! war 
es nicht méglich, auch den Monomethylather zu erhalten, 
wahrend bei der Athylirung? neben dem Diathylather eine wenn 
auch geringe Menge des Monoathylathers isolirt werden konnte. 
Der Monomethylather kann jedoch in leidlicher Ausbeute er- 
halten werden, wenn man die Methylirung des Phloroglucins 
in der Kalte vor sich gehen lasst. Zu diesem Behufe wird gut 
getrocknetes Phloroglucin mit einem mit Salzsauregas ge- 
sattigten Methylalkohol unter Abkiihlung so lange geschiittelt, 
bis vollstandige Loésung eingetreten ist (30 g Phloroglucin 
brauchen in der Regel 150—200 cm’ der methylalkoholischen 
Salzsdure). Dann wird die Flissigkeit 11/,—2 Tage bei gew6hn- 
licher —Temperatur stehen gelassen, mit Eiswasser verdtinnt 
und mit Kaliumcarbonat bis zur schwach alkalischen Reaction 
versetzt. Bei diesem Neutralisiren wird das unveranderte Phloro- 
glucin in das Kalisalz der Carbonsdaure verwandelt, welches im 
Wasser gelést bleibt. | 

Zur, Entfernung des Methylalkohols wird hierauf die 
Flissigkeit im Vacuum zum Theil abdestillirt. Der Destillations- 
riickstand, der meist von gelbbrauner Farbe ist, wird mit Ather 
oftmals ausgeschiittelt. Die atherische Lésung hinterlasst nach 
dem Abdestilliren einen honiggelben Syrup, der nach _ voll- 
standiger Verfliichtigung des Athers im Vacuum, in trockenem 
Benzol bei Siedehitze gelést wird. Diese Losung enthalt Phloro- 
glucinmonomethylather und Phloroglucindimethylather. Ersterer 
kann dem Benzole durch Schitteln mit Wasser entzogen werden. 





1 M. 18, 738. 
2 M. 18, 357. 
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Die wasserige LOsung scheidet bei entsprechender Concentra- 
tion beim Stehen im Vacuum schwach gelblich gefarbte Kry- 
stalle ab, die einen Schmelzpunkt von 36—38° C. (uncorr.) 
zeigen. Dieselben sind eine krystallwasserhaltige Verbindung 
des Monomethylathers. Da eine Reinigung dieses Kérpers nicht 
méglich war, so wurde die wasserige LOsung auf dem Wasser- 
bade vollstandig eingedampft und der Riickstand in siedendem 
Benzol neuerlich gelést. Die in geringer Menge ungelést ver- 
bleibende Verunreinigung wird durch Filtration entfernt. Der 
nach dem Verjagen des Benzols hinterbleibende Ritickstand 
wird getrocknet und hierauf im Vacuum destillirt. Bis auf eine 
kleine Menge verfluichtigt sich die gesammte Substanz, welche 
nach wiederholtem Rectificiren unter dem Drucke von 16 mm 
bei 213° C. (uncorr.) siedet. Das Destillat erstarrt zu einer gelb- 
lichweissen, blatterigen Krystallmasse, deren Schmelzpunkt 
bei 75—78° C. (uncorr.) liegt. Dieselbe 16st sich in Wasser sehr 
leicht auf. Die Lésung gibt die Spahnreaction und besitzt einen 
intensiv siissen Geschmack. Alkohol und Ather lésen die Ver- 
bindung sehr leicht, Benzol hingegen nimmt sie nur in der 
Siedehitze auf. In Ligroin ist der Monomethylather fast unlés- 
lich. Die Analyse und die Methoxylbestimmung, welche mit der 
iiber Schwefelséure im Vacuum getrockneten Substanz vor- 
genommen wurden, Zeigten, dass die Verbindung der Mono- 
methylather des Phloroglucins ist. 

I. 0°2520 ¢ Substanz gaben 0°5531 ¢ Kohlensaure und 0°1289 ¢ Wasser. 

Il. 0°2198 g Substanz gaben 0°3600 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
pi ma a Berechnet 
I I] ep 
On es Pree 59°85 — 60°00 
FSR 5°68 — Rae 
SS. Raines — 21°66 22°14 


Die benzolische Lésung, welcher der Monomethylather 
mit Wasser entzogen wurde, enthalt noch den Phloroglucin- 
dimethylather. Dieser kann in der bereits beschriebenen Weise! 
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erhalten werden. Die Ausbeute an Monomethylather betrug im 
Durchschnitt 15°/, der theoretischen Menge, diejenige an Di- 
methylather war etwa 60°/,. Der Rest des Phloroglucins konnte 
zum Theil aus dem bei der Neutralisation entstandenen phloro- 
glucincarbonsaurem Kali gewonnen werden. 


Dinitrosoderivat des Phloroglucinmonomethyliathers. 


Die Darstellung dieser Verbindung wird in folgender Weise 
vorgenommen. Je 12 g des reinen Monomethylathers werden in 
50 cm’ Alkohol, dem 13 g Eisessig zugesetzt waren, geldést. Zu 


dieser auf —10° abgekihlten Flussigkeit wird allmalig die: 


Lésung von 18 g Kaliumnitrit (85°/,) in 20 cm’ Wasser hinzu- 
gefiigt. Dabei darf die Temperatur der Lésung nie tiber —6° 
steigen, weil sonst unter betrachtlicher Erwarmung eine leb- 
hafte Reaction eintritt und das Dinitrosoproduct zerstort wird. 
Nachdem alles Kaliumnitrit eingetragen wurde, lasst man die 
dunkelbraungelb gefarbte Lodsung 2—3 Stunden in der Kalte- 
mischung stehen und kiihlt hierauf das Gefiiss, welches die 
Reactionsmasse enthalt, noch 3—4 Stunden mit Eis. Nach 
dieser Zeit hat sich eine feinpulverige, krystallisirte, braun- 
violette Masse abgeschieden, die auf einem Saugfilter gesammelt 
und mit Wasser gewaschen wird, bis das Ablaufende farblos 
ist. Diese Ausscheidung, welche das Kaliumsalz der Dinitroso- 
verbindung darstellt, ist in Wasser mit olivgrtiner Farbe léslich. 
Die wdsserige Lésung scheidet auf Zusatz von verdtinnter 
Schwefelsdure, vorausgesetzt, dass sie hinlanglich concentrirt 
war, eine gelbgefarbte Masse ab, die sich aber wegen ihrer 
voluminésen Beschaffenheit von der Fluissigkeit durch Absaugen 
nicht trennen ldsst. 

Diese Verbindung kann durch Schitteln mit Essigather in 
Losung gebracht werden. Nach dem Abdunsten des Lésungs- 
mittels erhalt man nun einen rothgelben, krystallinischen Rick- 
stand. der zur weiteren Reinigung in méglichst wenig warmem 
Essigather gelést und aus dieser L6sung durch das 11/,— 2 fache 
Volum von trockenem Xylol ausgefallt wird. Beim Stehen 
scheiden sich nun r6éthlichgelb gefarbte, nicht selten gut aus- 
gebildete Krystalle ab, die zu Krusten verwachsen sind. Nach- 
dem eine Vermehrung derselben nicht mehr eintritt, wird die 
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Mutterlauge abgegossen. Das so gewonnene Dinitrosoproduct 
ist in Alkohol in der Warme loslich, Xylol und Benzol nehmen 
nur ausserst geringe Menge desselben auf, Wasser lost die Ver- 
bindung in betrachtlicher Menge. Beim Erhitzen der Substanz 
im Capillarréhrchen verfarbt sich dieselbe bei circa 150° C. und 
zersetzt sich bei 156° C. (uncorr.) unter lebhaftem Aufschéumen. 
Die Analyse der Uber Schwefelsdure im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachten Verbindung ergab Werthe, welche mit den 
fiir einen Monomethylather des Dinitrosophloroglucins berech- 
neten in bester Ubereinstimmung stehen. Bei der Methoxyl- 
bestimmung hingegen ergab sich ein namhaftes Manco, analog 
wie dies bereits Moldauer bei seinen Nitrosoderivaten con- 
Statirt hat. 

Als die Methoxylbestimmung mit einer Methylbestimmung 
nach Herzig und Meyer combinirt wurde, ergab die Summe 
der beiden Zahlen einen Werth, welcher nicht unwesentlich 
grosser ist, als der berechnete, immerhin aber eine bessere 
Ubereinstimmung zeigt. Uber die Ursache dieser Anomalie 
k6nnen wir uns nicht aussern. 


I]. 0°3064 ¢ Substanz gaben 0°4740 g Kohlensaure und 0°0939 g Wasser. 
Il. 0°2432 g Substanz gaben 30°6 cm® Stickstoff bei 18° C. und 739 mm 
Druck. 
III. 0°2278 ¢ Substanz gaben 0° 1430 g Jodsilber (nach Zeisei). 
IV. 0°2435 g Substanz gaben 0°3276 g Jodsilber (nach Herzig und Meyer). 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
IB na ——— > Berechnet 
I II Ill IV NE Aap Seg 
DE ee ee 42°19 -- — “= 42°42 
__ GATS hp 3°40 — — — 3°03 
Rarer ae — 14°12 —_ —- 14°14 
Con ee _- — &°30 17°79 15°65 


Diese Dinitrosoverbindung gibt analog wie das Dinitroso- 
resorcin ein gut krystallisirendes Kaliumsalz, welches eben- 
falls nur ein Atom Kalium enthdlt. Beim Versetzen der methyl- 
alkoholischen Lésung des Nitrosoproductes mit frisch bereitetem 
Kaliummethylat scheidet sich sofort ein aus mikroskopischen 
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Krystallnadeln bestehender fahlgelber Niederschlag ab, der 
nach dem Absaugen und Waschen mit Methylalkohol rein 
erhalten wird. 

Die Kaliumverbindung ist in kaltem Wasser schwer, in 
heissem Wasser aber leicht léslich. Beim Erhitzen derselben 
auf 100—150° tritt keine Veranderung ein, bei héherer Tem- 
peratur erfolgt unter Verpuffung totale Zersetzung. Die bei 120° 
getrocknete Substanz gab bei der Kaliumbestimmung einen 
Werth, welcher die Formel C,H,N,O.K bewies. 


0°3992 ¢ Substanz gaben 0°1465 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
OS ee 
Migiibesin << « 16°45 16°52 


Reduction des Dinitrosophloroglucinmethylathers. 


Das Nitrosoproduct kann durch Zinnchlortirlésung, welche 
mit etwas Salzsaure versetzt wird, leicht in die entsprechende 
Amidoverbindung tbergefiihrt werden. Zu diesem Ende wird 
eine verdtinnt alkoholische Lésung von je 5¢g des Nitroso- 
productes mit der Zinnchlortirldsung allmalig versetzt. Anfang- 
lich farbt sich die Flissigkeit griin, weiterhin tritt Erwarmung 
derselben ein und zu Ende der Reaction zeigt sie eine hellgelbe 
Farbe. Nach dem Entfernen des Zinns durch Ausfallen mit 
Schwefelwasserstoff erhalt man eine farblose Fliissigkeit, die 
im Vacuum abdestillirt, die salzsaure Verbindung des 


2,4+Diamido-3,5-Dioxyanisols 


hinterlasst. Dieselbe bildet farblose, nadelférmige Krystalle, die 
ausserst luftempfindlich sind. Da eine vdllige Reindarstellung 
derselben durch Umkrystallisiren’ zu verlustbringend gewesen 
ware, haben wir auf eine nahere Untersuchung dieses Koérpers 
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verzichtet und aus demselben sofort die sehr bestandige und 
gut krystallisirende Acetylverbindung dargestellt. Zur Ge- 
winnung derselben wird das Chlorhydrat im Vacuum getrocknet 
und mit einem bedeutenden Uberschuss an Essigsaureanhydrid 
im Wasserbade so lange auf 100° erhitzt, bis vollkommene 
Lésung der Masse eingetreten ist. Wahrend des Verlaufes der 
Acetylirung entweicht etwas Chloracetyl. Nach voilendeter 
Reaction ist die klare Flussigkeit gelblichbraun gefarbt und 
hinterlasst dieselbe nach dem Abdestilliren des Uberschussigen 
Anhydrids im Vacuum eine syrupartige Masse, die sehr bald 
krystallinisch erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhalt man das Acetylproduct in Form kleiner, schwach 
glanzender Krystallnadeln, die durch Absaugen von der dunkel- 
gefarbten Lauge befreit werden kénnen. Durch zweimalige 
Wiederholung dieser Operation unter Anwendung von Thier- 
kohle wird die Verbindung rein erhalten. Sie zeigt den con- 
stanten Schmelzpunkt von 169° C. (uncorr.). Dieses Product ist 
in Benzol fast unléslich, wird von Ather nur schwer geldést, 
wahrend es von siedendem Essigather und Methylalkohol leicht 
aufgenommen wird. 

Die Analysen und Methoxylbestimmung, die mit der bei 
100° getrockneten Substanz vorgenommen wurden und vor 
Allem die Acetylbestimmung nach Wenzel! ergaben Werthe, 
welche beweisen, dass die Verbindung nach der Formel 


C,H .(OCH,)(O.COCH,), (N .(COCH,),), 


zusammengesetzt ist. 


I. 0°2789 g Substanz gaben 0°5514 ¢ Kohlenséure und 0°1258 ¢ Wasser. 

Il. 0°2010 g Substanz gaben 11°7 cm? Stickstoff bei 19°5° C. und 744 mm 
Druck. : 

III. 0°2119 ¢ Substanz gaben 13°4 cm Stickstoff bei 17° C. und 730°5 mm 
Druck. 

IV. 0°2002 g Substanz gaben 0:°1060g¢ Jodsilber. 

V. 0°2033 g Substanz gaben Essigsiure, welche 29°1 cm? Zehntelnormal- 
Kalilauge neutralisirt, entsprechend 0° 12513 g Acetyl. 





1 M. 18, 658. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden 

er — vie Berechnet 

] II Il IV V ee a 
aa 53°95 — — — — 54°02 
EPCS: 5°01 — — — — 5°21 
vik anes was — 6°53 7°04 — — 6°63 
Es She's —- — — 7°00 — 7°34 
CHyCO. i. oi. — oe “st an 61°55 61°13 


Nitrosirung des Phloroglucindimethylathers. 


Wenn man den Dimetbylather analog nitrosirt, wie dies 
Moldauer beim Diathylather beschrieben hat, so erhadlt man 
auch hier zwei Chinonoxime, und zwar das Orthoderivat in 
weitaus Uberwiegender Menge. Da jedoch fiir unsere weiteren 
Versuche das Paraderivat von grésserer Wichtigkeit war, 
suchten wir die Ausbeute an demselben durch zweckent- 
sprechende Abdnderung der Versuchsbedingungen zu _ ver- 
gréssern. Es zeigte sich, dass die Ausbeute an Paraverbindung 
die relativ giinstigte ist, wenn man folgendermassen verfahrt. 

Je 10g Phloroglucindimethylather werden in 40cm’ Alkohol 
gelést und mit 10 g Eisessig versetzt. Diese LO6sung wird nun 
auf etwa 50—60° erwadrmt und zu einer Lésung von 13g 
Kaliumnitrit (85°/,) in 20 cm* Wasser hinzugefiigt. Es zeigte 
sich namlich, dass die Reaction in diesem Fall auch in der 
Warme nicht zu heftig vor sich geht und dass bei héherer 
Temperatur eine immerhin etwas betrachtlichere Menge der 
Paraverbindung neben dem das Hauptproduct bildenden Ortho- 
chinonoxim entsteht, wahrend bei Eisktihlung sich fast aus- 
schliesslich der letztere Kérper bildet. Die Reactionsfliissigkeit 
scheidet nach. kurzer Zeit eine aus rothen und gelben Krystallen 
bestehende Masse ab, die nach etwa 4—5 Stunden abgesaugt 
wird. Das so erhaltene Rohproduct betragt etwa 90°/, der theo- 
retischen Ausbeute. Die beiden in demselben enthaltenen 
isomeren Verbindungen k6nnen folgendermassen getrennt 
werden. Die ganze Krystallmasse wird wiederholt mit Wasser, 
welches die gelben Krystalle (A) leichter als die rothen (B) lést, 
ausgekocht. Das erste Extract enthalt fast ausschliesslich die 
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Verbindung A, wahrend das zweite und dritte Extract den Rest 
von A enthalten neben kleinen Quantitéten von B. Bereits das 
vierte Extract enthalt in der Regel nur mehr kleine Mengen der 
Verbindung B, deren Hauptantheil jedoch ungelést zuriickbleibt. 
Die wasserigen Extracte scheiden beim Erkalten die gelésten 
K6érper nahezu vollig ab. Man erhalt so eine Krystallmasse, die 
die gesammte Menge A und wenig B enthalt. Diese Abscheidung 
wird nun mit einer ziemlich grossen Menge Essigiéther am 
Riickflusskthler erhitzt, hiebei geht in erster Reihe die Ver- 
bindung A in Lésung neben kleinen Mengen von B. Die filtrirte 
Losung scheidet nun beim Erkalten feine, verfilzte, gelbe 
Nadeln (A) ab, wahrend die kleine Menge des Korpers B, die 
sich in der Lésung befindet, auch in der Kalte nicht abgeschieden 
wird. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Essigather 
k6nnen endlich die gelben Krystalle véllig rein erhalten werden. 
Aus den von den gelben Nadeln abfiltrirten Essigatherldsungen 
wird nach dem Abdestilliren eine kleine Menge von B erhalten, 
wahrend ein weiterer Antheil von B beim Auskochen mit Essig- 
ather ungeldst bleibt. Diese beiden Antheile werden nun, ver- 
eint mit der Hauptmenge, die beim Behandeln mit Wasser nicht 
in Lésung ging, durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Al- 
kohol gereinigt. 

Die Menge der so erhaltenen gelben Nadeln, die das 
3, 0-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim bilden, betragt etwa 
15°/, des Rohproductes, wahrend die rothe Verbindung, das 
3, 5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim, etwa 80°/, der Ge- 
sammtmenge ausmacht. 


3, 5-Dimethoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim. 


Diese Verbindung ist in Wasser und Essigather auch bei 
der Siedehitze nur sehr schwer léslich, von Alkohol und Ather 
wird sie ziemlich leicht gelést. Aus Alkoho] sowohl, als auch 
aus Essigather werden dunkelroth gefarbte, glanzende, mit- 
unter ziemlich grosse Krystallblattchen erhalten. Der Schmelz- 
punkt derselben liegt bei 175—176° C. (uncorr.), Die Analysen 
und Methoxylbestimmung der itiber Schwefelsaure zur Gewichts- 
constanz gebrachten Substanz ergaben Werthe, welche mit den 
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(OCH), 
fiir die Formel C,H, « = NOH berechneten in bester Uber- 
= © 


einstimmung stehen. 


I. 0°2322 g Substanz gaben 0°4438 g Kohlensdure und 0: 1057 ¢ Wasser. 
II. 0°2556.¢ Substanz gaben 19cm Stickstoff bei 22° C. und 746 mm Druck. 
III. 0°2757 ¢ Substanz gaben 0°6970 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 
A Berechnet 
I II Ill cia 
Bh es ated ace 52°12 — — 52°45 
Sar re 5°04 _- — 4°91 
as asd arkn.s — 8°25 — 7°65 
Gt, 033... sa a gg -ag 33°87 


Die Reduction dieser Verbindung lieferte das 


3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat. 


Zu der mit Wasser verdiinnten alkoholischen Lésung des 
Chinonoxims wird eine mdssig concentrirte, mit etwas Salzsaure 
versetzte Zinnchlorurlésung allmalig hinzugefiigt. Hiebei ver- 
schwindet die urspriinglich gelbrothe Farbe der Losung allmalig. 
Das Eintreten der volligen Entfarbung deutet das Ende der 
Reaction an. Das nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff 
erhaltene farblose Filtrat ist ausserst luftempfindlich und wird 
deshalb im Vacuum abdestillirt. Der hiebei verbleibende Riick- 
stand besteht aus schwach rothlichgefarbten Nadeln, die aus 
wenig salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisirt werden. Die so 
erhaltenen feinen, fast farblosen, mitunter gut ausgebildeten 
Nadeln zeigen den Schmelzpunkt von 205—206° C. (uncorr.). 
Im Vacuum Uber Schwefelsdure getrocknet, geben dieselben 


bei der Methoxylbestimmung einen Werth, welcher mit der 


Formel C,H,(OCH,),.OH.NH,.HCI in geniigender Uberein- 
stimmung steht. 
0°2152 g Substanz gaben 0°4711 ¢g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
te 


~ 


OCH. 2 as: 28°96 30°17 
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Die Stellung der Amidogruppe in diesem Amidophenol 
konnte festgestellt werden durch Darstellung des 


3, 5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol. 


Ein Gemisch des Chlorhydrates des 3, 5-Dimethoxy- 
2-Amidophenols (1 Mol.) mit Harnstoff (11/, Mol.) wird allmalig 
erwarmt. Die Masse schmilzt bei etwa 70° und bei 150° beginnt 
die Entwicklung von Ammoniak. Beim Erwarmen bis auf 185° 
hért das Entweichen desselben allmalig auf. Nach etwa einer 
Stunde kann die Entstehung von Gasen nicht mehr beobachtet 
werden; die Masse wird nach dem Erkalten in mit etwas Essig- 
siure versetztes Wasser eingetragen. Beim Kochen farbt sich 
die wdasserige Flussigkeit und ein undeutlich krystallinisches 
Product bleibt ungelOst zuruck. Dieses wird aus Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle wiederholt umkrystallisirt. Man erhalt 
hiedurch feine, fast farblose Nadeln, die den Schmelzpunkt 210° 
bis 211° C. (uncorr.) zeigen. Die Stickstoffbestimmung des bei 
100° getrockneten Productes ergab einen Werth, welcher mit 
der Formel 

\ NH 
gt ls @) 


| (OCH,), 


» CO 


in bester Ubereinstimmung steht. Die Verbindung ist also als 
3, 0-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol zu betrachten. 


0°2140 ¢ Substanz gaben 14°3cm? Stickstoff bei 23° C. und 748 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
eS eT” a ee” 
N i ok als eee ae © 7 ‘40 7 1% 


3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxim. 


Diese Verbindung scheidet sich, nachdem sie von dem 
isomeren KO6rper getrennt wurde, beim Umkrystallisiren aus 
Kssigather in Form von feinen, gelben, verfilzten Nadeln ab, 
die in Alkohol und Ather massig léslich sind und von Wasser, 
sowie von Essigather beim Kochen, wenn auch nur in geringer 
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Menge, so doch immerhin viel leichter gelést werden, als wie 
das isomere Oxim. Aus beiden Lésungsmitteln scheidet sich 
das Parachinonmonoxim beim Erkalten sofort wieder ab. Beim 
Erhitzen im ROhrchen verfarbt sich dasselbe bereits bei 185° 
und schmilzt hierauf bei 222° C. (uncorr.). 

‘Die Analysen und Methoxylbestimmung der Uber Schwefel- 
siure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
gaben Werthe, welche auf die Formel 


( (OCH, 
C,H, . = NOH 
O 


| 


hindeuten. 


I. 0°2231 g Substanz gaben 0°4247 g Kohlensdure und 0°0993 g Wasser. 
II. 0°2986 2 Substanz gaben 21°5 cm* Stickstoff bei 20° C. und 746°9 mm 
Druck. 
III. 0°2693 g¢ Substanz gaben 0°6938 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Bn oe x —— 3erechnet 
J I] IT] oS 
ite tans eh eee -- — 52°45 
TrGis beaks 4°94 —- — 4°91 
TR eee —— 8°09 a 7°65 
eS Ries — = 34°08 33°87 


Auch diese Verbindung wurde der Reduction unterworfen 
und lieferte hiebei das 


3, 5-Dimethoxy-4-Amidophenolchlorhydrat. 


Die deutlich gelbgefarbte, verdtinnt alkoholische Lésung 
des 3, 5-Dimethoxy-para-Chinon-4-Monoxims wird beim Hinzu- 
fugen der Zinnchlorirlédsung nahezu farblos. Die Endreaction 
ist wegen der weniger satten Farbung nicht so deutlich merk- 
bar, als bei dem isomeren Oxim. Nachdem das Zinn durch 
Schwefelwasserstoff ausgefallt wurde, verbleibt beim Abdestil- 
liren der Fllissigkeit im Vacuum eine weisse, krystallinische 
Masse, die viel weniger luftempfindlich als das 3, 5-Dimethoxy- 
2-Amidophenolchlorhydrat ist. Dieselbe wird aus Wasser, dem 
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etwas Salzsaure zugesetzt wurde, umkrystallisirt. Man erhalt 
so schneeweisse, seidenglanzende, feine, verfilzte Nadeln. Nach 
dem Trocknen im Vacuum beginnt die Verbindung beim Er- 
hitzen sich bei 110° zu verfirben und schmilzt bei 171 — 173° C 
(uncorr.) unter Zersetzung. Die vacuumtrockene Substanz ent- 
halt noch ein Molekul Krystallwasser, analog wie der ent- 
sprechende Athylather.! Es ergibt sich dies aus der Methoxy]I- 
bestimmung, die einen Werth liefert, welcher mit der Formel 


C,H,(OCH,),OH.NH,.HCI+H,O in guter Ubereinstimmung 


steht. 
0°1973 ¢ Substanz gaben 0°4234 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 
a OS — a a 
OGNe: icici 88 * 27°74 


Die Stellung der Amidogruppe in dem 3, 5-Dimethoxy- 
4-Amidophenolchlorhydrat konnte durch die Oxydation des- 
selben nachgewiesen werden. Es bildet sich hiebei das 


3, 5-Dimethoxychinon. 


Das Chlorhydrat des vorher besprochenen 3,5-Dimethoxy- 
4-Amidophenols wird in wasseriger L6sung durch sublimirtes 
EKisenchlorid leicht oxydirt. Beim Hinzufiigen des Eisenchlorids 
zeigt sich im ersten Augenblicke bloss eine gelbe Farbung. 
Bereits nach einigen Secunden beginnt jedoch die Abscheidung 
feiner, gelber Nadeln, die die Fliissigkeit bald bretig erfillen. 
Dieselben werden nach dem Absaugen wiederholt aus Chloro- 
form umkrystallisirt und zeigen hierauf den Schmelzpunkt 
249— 251° C. (uncorr.). Dieser Schmelzpunkt, das ganze Ver- 
halten der Verbindung, sowie auch ihre Methoxylbestimmung 
beweisen, dass dieselbe mit dem in der Literatur bereits wieder- 
holt beschriebenen? 3, 5-Dimethoxychinon identisch ist. Die 
Methoxylbestimmung wurde mit der bei 100° getrockneten 
Substanz vorgenommen. 


1M. 18, 362. 
2.1L -e. 


Cnemie-Heft Nr. 1. 3 
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0: 2082 ¢ Substanz gaben 0°5818 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
2, 36°97 36°90 


Durch die Enstehung dieses Chinons erscheint fiir das 
Amidophenol die Parastellung der Amidogruppe zum Hydroxyl- 
reste nachgewiesen, folglich muss auch die entsprechende Iso- 
nitrosoverbindung das 3, 5-Dimethoxy: para-Chinon-4-Monoxim 
Sein. 

Das 3, 5-Dimethoxychinon sollte nun als Ausgangspunkt 
zur Darstellung des bisher unbekannten Pentaoxybenzols 
dienen. Es wurde versucht, durch die Behandlung mit Essig- 
sdureanhydrid und Schwefelsaure nach Thiele! eine Hydroxyl- 
gruppe in das Chinon einzuftihren, vorlaufig jedoch erfolglos. 
Das Chinon reagirte nimlich in der Kalte nicht und beim Er- 
warmen zersetzte sich zwar ein Theil desselben, aber aus der 
Reactionsmasse konnte stets nur eine betrachtliche Menge des 
unveranderten Productes wiedergewonnen werden. Es wird 
beabsichtigt, diese Versuche zu wiederholen. 


3, 5-Diathoxychinon. 


Im Anschluss an das bereits Mitgetheilte soll noch ein 
Versuch angefiihrt werden, der mit dem von uns seinerzeit dar- 
gestellten Reductionsproducte des 3, 0-Didthoxy-para-Chinon- 
4-Monoxims? vorgenommen wurde. Wir haben namlich bei der 
Beschreibung des 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenolchlorhydrates 
angegeben, dass dasselbe mit Eisenchlorid eine gelbe Farbung 
gibt. Auf Grund der obigen Beobachtungen schien es sehr wahr- 
scheinlich, dass auch diese Farbung nur primar auftritt, dass 
sie der Vorlaufer einer Oxydation ist. Um diese Annahme auf 
ihre Richtigkeit zu priifen, wurde eine kleine Menge des obigen 
Chlorhydrates, iber die wir noch verfiigten, in Wasser gelést 
und mit sublimirtem Eisenchlorid versetzt. Hiebei tritt primar 
die bereits angegebene gelbe Farbung ein. Nach einiger Zeit 
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beginnt jedoch auch hier die Abscheidung einer in gelben 
Nadeln krystallisirenden Verbindung. Dieselbe wurde aus 
Chloroform umkrystallisirt und zeigte hierauf den Schmelz- 
punkt von 118—122° C. (uncorr.). Die kleine Menge dieser Sub- 
stanz gestattete keine weitere Reinigung. Die Verbindung zeigte 
die fir das 3,5-Dimethoxychinon angegebene charakteristische 
rothe Farbung mit concentrirter Schwefelsdure. Eine Athoxyl- 
bestimmung, die mit der tiber SchwefelsAure im Vacuum 
getrockneten Substanz vorgenommen wurde, ergab einen Werth, 
welcher beweist, dass dieselbe als das bisher unbekannte 
3,5-Diathoxychinon zu betrachten ist. 


0°0901 g Substanz gaben 0°2129 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

ed 
OCoHs...... 45°39 45°91 

3* 


a 
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Zum quantitativen Nachweis des Chloral- 
alkoholates 


von 


Mag. pharm. Franz Schmidinger. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1899.) 


Die Osterreichische Pharmakopéde verlangt bekanntlich, 
dass das arzneilich zu verwendende Chloralhydrat frei von 
Chloralalkoholat sei. Den diesbeziiglichen Reinheitsnachweis 
lasst sie — qualitativ — durch die bekannte, nicht sehr zu- 
verlassige Entziindungsprobe fihren. 

In den Commentar zur Osterreichischen Pharmakopéde 
wurde eine von Victor Meyer und H. Haffter! ausgearbeitete 
Untersuchungsmethode aufgenommen, nach welcher die Menge 
Normalnatronlauge bestimmt wird, die nothig ist, um eine 
gewogene Menge Chloralhydrat nach der Gleichung 


CCl,CH (OH), +NaOH = CHCl, +HCO,Na+H,0 


zu zersetzen. Da nun 100 Theile reinen Chloralhydrates 
24°17 Theile NaOH zur volligen Zersetzung brauchen, so 
wurde ein Mehr- oder Minderverbrauch auf vorhandene Ver- 


unreinigungen hinweisen. Ein geringerer Verbrauch wide auf 


Verunreinigungen deuten, welche weniger NaOH 2u ihrer voll- 
standigen Zerlegung bediirfen — ein solcher Kérper ware das 
Chloralalkoholat, von dem 100 Theile schon durch 20°67 Theile 


NaOH zersetzt werden —, aber ebenso auf solche, die auf 
NaOH iiberhaupt nicht einwirken. Diese Methode ist daher 
sehr brauchbar, um rasch zu bestimmen, ob ein zur Priifung 





1 Ber., VI, 600. 
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vorliegendes Chloralhydrat tberhaupt rein ist; einen Alkoholat- 
gehalt gestattet sie aber nur dann festzustellen, wenn sonstige 
Verunreinigungen ausgeschlossen sind. 

Um nun auch in jenen Fallen eine brauchbare Unter- 
suchungsmethode zur Hand zu haben, in denen es sich darum 
handeln sollte, ohne Rticksicht auf sonstige Beimengungen 
einen Gehalt an Chloralalkoholat quantitativ zu bestimmen, 
wurde ich veranlasst, die Zeisel’sche Methoxylbestimmungs- 
methode auf ihre diesbeziigliche Verwendbarkeit zu _ unter- 
suchen. Die erwahnte Methode beruht bekanntlich auf der 
Thatsache, dass K6rper, welche in ihrem Molekiile durch 
Sauerstoff gebundene Methyl- oder Athylgruppen enthalten, 
dieselben beim Kochen mit Jodwasserstoff als Methyl-, be- 
ziehungsweise Athyljodid, das dann leicht quantitativ bestimmt 
werden kann, abspalten. Auf Grund dieser Thatsache ware die 
Zeisel’sche Bestimmungsmethode im Principe ftir unseren Fall 
anwendbar. 

Nun ware es aber méglich, dass in Folge secundar ver- 
laufender Reactionen auch reines Chloralhydrat fluchtige, mit 
Silbernitrat Niederschlage gebende Verbindungen liefern kénnte; 
ebenso kOnnte mdglicherweise auch das Chloralalkoholat in 
Folge von Nebenreactionen, ausser der erwarteten noch andere 
storende Zersetzungen erleiden. Dadurch wurde aber die Zeisel- 
sche Methode fiir den gewiinschten-Zweck unbrauchbar, und 
es war daher nothig, entsprechende Versuche mit reinem 
Chloralhydrat, reinem Chloralalkoholat und mit einem durch 
Chloralalkoholat absichtlich verunreinigten Chloralhydrat an- 
zustellen. 

Zur Ausfiihrung dieser Versuche wurde Chloralhydrat. 
pur. Liebreich und reines Chloralalkoholat aus der ehemaligen 
Fabrik von Trommsdorff in Erfurt verwendet. Sammtliche 
Bestimmungen wurden mit dem von Zeisel in den Monats- 
heften fiir Chemie, VI, 992 beschriebenen Apparate und in der 
dort angegebenen Weise ausgefiihrt. 

Versuch I. 1:056 g reines Chloralhydrat lieferten 0°0015 ¢ 
Jodsilber = 0:027°/, C,H,O. 

Versuch II. 0°185¢ reines Chloralalkoholat gaben 0°2205 g 
Jodsilber = 22°9°/, C,H,O; berechnet 23° 25°/,. 
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Versuch II. 1:0545 g eines 1°043°/, Alkoholat. enthal- 
tenden Chloralhydrates lieferten 0°015 g Jodsilber = 0°273°/, 
C,H,O; berechnet 0-242 °/,. 

Versuch IV. 0°9664 ¢ eines 2°43°/, Alkoholat enthal- 
tenden Chloralhydrates gaben 0°0288 g Jodsilber = 0°57°/, 
C,H,O; berechnet 0°565°/). 

Da, wie. die angegebenen Zahlen zeigen, die erhaltenen 
Resultate mit den bei normalem Reactionsverlaufe zu erwar- 
tenden gut UuUbereinstimmten, so ergibt sich daraus, dass bei 
Ausfiihrung der Versuche keine stérenden Nebenreactionen 
auftraten. Es erscheint daher die Methoxylbestimmungsmethode 
fiir die Alkoholatsbestimmung im Chloralhydrate als gut ver- 
wendbar. 

Zur Ausfiihrung einer derartigen Bestimmung wird es in 
der Regel geniigen, 1—2g des zu untersuchenden Chloral- 
hydrates in Angriff zu nehmen. 
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Uber das Athylphlorogucin und einige andere 
Derivate des Athylbenzols 


von 


Gustav Weisweiller. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1899.) 


Die Leichtigkeit, mit welcher aus dem symmetrischen Tri- 
amidobenzol und seinen Methylhomologen die entsprechenden 
Hydroxylderivate (Phloroglucine) gewonnen wurden, veran- 
lasste mich, diese Methode auch fiir das symmetrische Tri- 
amidoathylbenzol zu versuchen. Ich will hier gleich voraus- 
schicken, dass ich das Athylphloroglucin in guter Ausbeute 
erhielt. 

Von Nitroproducten des Athylbenzols waren bisher von 
Beilstein und Kuhlberg! das o- und p-Mononitroathylbenzol 
und von Konowalow? ein in der Seitenkette nitrirtes Derivat 
dargestellt worden. 

Fur die Darstellung des von mir zur weiteren Behandlung 
in Aussicht genommenen symmetrischen Triamidoathylbenzols, 
respective symmetrischen Trinitroathylbenzols lag also, wie 
ersichtlich, in der Literatur gar kein verwendbares Nitroproduct 
vor, und ich war daher gezwungen, direct vom Athylbenzol 
auszugehen. 

Bei Behandlung des Athylbenzols mit ¢2w6hnlicher, con- 
centrirter Salpetersdure und Schwefelsaure erhielt ich ein 
Dinitroproduct, das sich, wie ich gleich erwahnen will, als 
2,4-Dinitro-1-Athylbenzol erwies. Alle Versuche, das Athyl- 
benzol oder das von mir dargestellte Dinitroderivat durch 
Steigerung von Druck und Temperatur mit diesem Sdure- 


1 Ann., 156, 206. 
2 Ber., 27, Ref. 194. 
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gemisch hoher zu nitriren, scheiterten an der Oxydirbarkeit 
der Athylgruppe. So lieferte das Athylbenzol, im Einschmelz- 
rohre mit diesem Sauregemisch auf 120° erhitzt, die p-Mono- 
nitrobenzoésdéure vom Schmelzpunkte 238°. Bei gleicher Be- 
handlung des Dinitroathylbenzols erhielt ich gleichfalls Oxy- 
dationsproducte, welche nicht naher untersucht wurden. Ich 
nahm daher fur die Darstellung des symmetrischen Trinitro- 
athylbenzols die Nitrirung mit einer hdchst concentrirten 
Salpetersdiure und rauchender Schwefelsdure vor. 

Im Folgenden soll vorerst die Methode genau beschrieben 
werden, welche das Dinitroathylbenzol in guter Ausbeute 
darzustellen ermdglicht. Daran wird sich die Darstellung des 
symmetrischen Trinitroathylbenzols anreihen. 


2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol. 


30 g Athylbenzol werden in ein Gemisch von 2 Theilen 
concentrirter Schwefelsaure (spec. Gew. 1°88) und 1 Theil con- 
centrirter Salpetersaure (spec. Gew. 1°43) unter Umschwenken 
eingetropft, wobei Loésung eintritt. Hierauf wird das Gemisch 
10 Minuten auf 125—130° erwdrmt. An der Oberflache scheidet 
sich hiebei quantitativ ein rothbraunes OI ab. Nach dem Erkalten 
wird dasselbe von dem Saéuregemisch getrennt, mit einer Losung 
von primérem Natriumcarbonat und dann mit Wasser ge- 
waschen. Das OI wird nunmehr zum Trocknen mit geschmol- 
zenem Chlorcalcium geschittelt und im Vacuum mehrmals 
destillirt. 

Die reine Substanz destillirte unter 13 mm Druck bei 
167°5° und ist ein ziemlich dickfliissiges Ol von hellgelber 
Farbe, schwerer als Wasser. 

Die Analyse der rectificirten Substanz gab folgende Werthe, 
die mit den aus der Formel C,H,(C,H,;)(NO,), gerechneten voll- 
kommen tibereinstimmen. 





0+ 2854 ¢ Substanz gaben 0°5090 g Kohlenséure und 0°1082 g Wasser. 


In 100 Theilen: Berechnet fir 
Gefunden CeHs(CoH;)(NOog)o 
nl ee” ~~ Se 
ess Fee 48°63 48°98 


4°08 
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Die beiden Nitrogruppen stehen zu einander in der Meta- 
stellung, die Athylgruppe zu der einen in der Ortho-, zu der 
anderen in der Parastellung. Diese Constitution ist durch 
folgenden Versuch eindeutig bewiesen worden. Je 1g des 
Dinitrodthylbenzols wurde mit 15 cm* Salpetersaure (spec. 
Gew. 1°40) im Einschmelzrohre durch 9 Stunden auf 130° 
erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisirte aus der Salpetersaure 
eine Substanz in weissen Blattchen aus, die durch Umkrystalli- 
siren aus Xylol und Salpetersaure gereinigt wurde. Dieselbe 
erwies sich als identisch mit der 2, 4-Dinitro-1-Benzoésdure 
vom Schmelzpunkte 179°. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende’Zahlen: 


0° 2376 g’Substanz gaben bei B = 752°3 mm und f = 19° 28°1 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Gefunden CeHs(NO,),COOH 
a ne” ee ee 
Dh. deta eet Bee 13°21 


Es ist also das Dinitroproduct als 2, 4-Dinitro-1-Athyl- 
benzol anzusprechen. 
Dieses Dinitroathylbenzol liess sich zu einem 


2, 4-Diamido-1-Athylbenzolchlorhydrat 
reduciren, indem Zinn und Salzsaure nach der Gleichung 


C,H3(C,Hs)(NO,). +6Sn+ 14HCI = 
C, H,(C, H,) (N H,HCl), +6Sn Cl, +4 H,O 


einwirken gelassen wurden. Nach dem Ausfallen des Zinns 
wurde die vollig farblose LOsung im Vacuum unter Einleiten 
von Kohlensaéure eingedampft, wobei das Chlorhydrat weiss 
auskrystallisirte. Dasselbe wurde, da es sich in Beruhrung mit 
Wasser sofort dunkelroth verfarbte, aus alkoholischer Salz- 
saure umkrystallisirt. Die Verbindung wurde im Vacuum bis 
zur Gewichtsconstanz getrocknet und dann analysirt. Die erhal- 
tenen Werthe entsprachen der Formel C,H,(C,H,)(NH,HCl)o. 


I. 0°2241 ¢ Substanz gaben 0°3793 g Kohlenséure und 0°1414 ¢ Wasser. 
ll. 0°2919 ¢ Substanz lieferten bei B= 750°2 mm und ¢t = 20° 34°4 cm? 
Stickstoff. 
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III. 0°3170g Substanz gaben 0°4306 g Chlorsilber, entsprechend 0° 1065 g 
Chlor. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a nnn, C,H3(CoH;)(NHaHCl)>, 
I II II i 
songenh Bp ate ie yeate 46°16 — --- 45°93 
8 Ae tae 7°O1 — a 6:70 
tes fae oa ~- 13°30 — 13°39 
eat thy ess — — 33°60 33°97 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Zur naheren Charakterisirung des Diamidoathylbenzol- 
chlorhydrates’' wurde eine Acetylverbindung desselben dar- 
gestellt. Zu diesem Behufe wurde die Verbindung mit der 15- 
bis 20fachen Menge von Essigsaureanhydrid im Wasserbade 
erhitzt, wobei vollkommene Lésung einitrat. Das Uberschussige 
Anhydrid wurde dann im Vacuum vollkommen abdestillirt. 
Man erhalt hiebei einen schwarzbraunen, in Essigather leicht, 
in Alkohol schwer léslichen Riickstand, welcher mit Alkohol 
uberschichtet wird. Nach circa 12 Stunden saugt man die aus- 
geschiedenen Krystalle von der noch zahfllssigen Mutterlauge 
ab und wascht dieselben auf dem Saugfilter griindlich mit 
Alkohol aus, wobei man sie fast weiss erhalt. Aus der nunmehr 
durch den zum Nachwaschen verwendeten Alkohol verdiinnten, 


diinnflissigen Lauge krystallisirt nach einigem Einengen auf 


dem Wasserbade eine Krystallmenge aus, die wie die obige 
behandelt wird. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis 
man fast das ganze krystallinische Acetylproduct von den an- 
haftenden Schmieren getrennt hat. 

Sa4mmtliche krystallinischen Ausscheidungen wurden ver- 
einigt und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Es schieden 
sich gleich beim Erkalten Krystalle aus, die einen Schmelz- 
punkt tiber 300° zeigten, wahrend sich die aus den Laugen 
beim weiteren Einengen bildenden Krystalle schon bei 210 bis 
220° verfliissigten. Dem dusseren Ansehen nach ist zwischen 
den beiden Producten kein Unterschied in Farbe und Krystallen; 
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beide scheiden sich in Form von weissen verfilzten Nadeln aus. 
Die héher schmelzende Verbindung fand sich nur in geringer 
Menge vor, wahrend die tiefer schmelzende in bedeutend Uber- 
wiegender Quantitét erhalten worden war. Letztere wurde 
aus Alkohol so lange umkrystallisirt, bis sie den constanten 
Schmelzpunkt von 224° (uncorr.) zeigte. Sie ist in Alkohol 
leicht, Essigather schwer léslich, in Wasser, Ather, Benzol und 
Ligroin unloslich. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
Werthe, die auf die Formel C,H,(C,H,)(NHAc), hinweisen. 





, 


IS 


I. 0°2005 ¢ Substanz gaben 0°4772 g¢ Kohlensdure und 0 1345 g Wasser. 
Il. 0°2288 g Substanz gaben bei B= 750°6mm und t = 19° 27°4 cm 
Stickstoff. 
Ill. 0°2166.g Substanz lieferten Essigsaure, welche zur Neutralisation 20° 1 cm 
1/,9 KOH verbrauchte, entsprechend 0°08643 g COCHs. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 3erechnet fur 
PR ee mene CeHe(CoH;)(NHAc)o 
I I] IT] —— 
Goel eras es 64°91 ~-- —— 69°45 
Miteaan re eas 7°45 = a 7 ee 
Meecha aoe a -— 13°59 — 12°72 
ChPGMe needa es — — 39°91 39°09 


Das Hauptproduct stellt also, wie zu erwarten war, ein 
Diacetylderivat des Diamidoathylbenzols dar. Das héher schmel- 
zende Nebenproduct wurde aus Alkohol umkrystallisirt, bis es 
den Schmelzpunkt von 319—320° (uncorr.) zeigte. Die Stick- 
stoffbestimmung ergab Werthe, welche es als wahrscheinlich 
erscheinen lassen, dass die Substanz ein Monoacetylderivat 
des Diamidoathylbenzols ist. 





0°1707 ¢ Substanz ergaben bei B = 752°3 mm und {=18° 23°3 cm! 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH3(CgH,) (NHy)(NHAc) 
ee See ee 
Bee's a ati, 15°60 19°73 
@ 
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Wir gehen nun zur Beschreibung des 


symmetrischen Trinitroaithylbenzols 
uber. 

Man erhalt dasselbe in circa 7Oprocentiger Ausbeute, wenn 
man folgendermassen verfahrt: 

In ein mit Eis gekiihltes Gemisch von 40 g Salpetersdure 
(spec. Gew. 1°525) und deren vierfachem Volumen rauchender 
Schwefelséure (SO, : 2H,SO,) werden tropfenweise 10 g Athyl- 
benZol eingetragen. Nach jedem Tropfen muss man geh6orig um- 
schutteln, damit Lésung eintrete, da die Reaction sonst mit einem 
Male zu heftig vor sich geht. Nachdem alles Athylbenzol ein- 
getragen und vollkommen gelost ist, erwarmt man die dunkel- 
rothe Fliissigkeit im Wasserbade durch 15—20 Minuten auf 
100°, wobei sie sich allmalig hellgelb farbt. Bei genauer Beob- 
achtung dieser Vorschrift bildet sich fast ausschliesslich das 
Trinitroproduct, ohne dass dabei eine Oxydation mit gleich- 
zeitigem Auftreten nitroser Dampfe beobachtet worden ware. 
Wendet man zu wenig rauchende Schwefelsdure an, so tritt 
bereits unter 100° eine theilweise Oxydation unter gleichzeitiger 
Bildung nitroser Dampfe ein. In diesem Falle ist dann dem 
Trinitroproduct auch Dinitroathylbenzol beigemischt, was man 
daran erkennt, dass sich letzteres nach dem Erkalten Olig 
abscheidet. 

Das Trinitroéthylbenzol bleibt nach dem Erkalten in dem 
Sauregemisch geldst und scheidet sich, wenn man diese Lésung 
in Wasser giesst, in Folge der hiebei auftretenden Erwarmung 
nur 6lig aus. Alsbald erstarrt das Ol zu einem Krystallkuchen, 
der aus feinen Nadeln besteht, welche mit primarem Natrium- 
carbonat und hernach mit Wasser gewaschen wurden. 

Wie erwdahnt, stellt bei richtig geleiteter Reaction dieses 
Rohproduct fast ausschliesslich Trinitroathylbenzol dar, welches 
nur spurenweise durch Dinitroathylbenzol verunreinigt ist. Zur 
Trennung von letzterem wurde die gut krystallisirende Anilin- 
doppelverbindung des Trinitrobenzols beniitzt. 

Die Darstellung dieser Doppelverbindung geschah auf 
folgende Weise: Das Rohproduct wurde in Benzol gelést und 
der auf 10° abgekiihlten Lésung Anilin in dem Verhaltniss 
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zugesetzt, dass auf ein Molekul Trinitroathylbenzol ein Molekil 
Anilin kam. Die Lésung farbte sich sofort intensiv roth. Auf 
Zusatz von Petrolather.schied sich die Anilindoppelverbindung 
des Trinitroathylbenzols in prachtvollen rothen Nadeln (Schmelz- 
punkt 44—45° uncorr.) ab. Dieselben wurden abgesaugt und 
mit Petrolather gewaschen. Im trockenen Zustande sind sie 
jedoch sehr zersetzlich, indem sie der Tension entsprechend 
Anilin abgeben und dabei allmalig die rothe Farbe verlieren. 

l. 0°2184 9 Substanz ergaben 0°3953 g Kohlensaure und 0°0748 g Wasser. 

Il. 0°3619 g Substanz lieferten bei B = 756°2 mm und ¢t = 16°5° 50°4 cm? 


Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 

(] C,H.(C.H,, (NO.);-+ CgH;NH, C;H.(C.H;)(NO,), + 2C,H;NH, 
C33. eae — 50°30 56° 20 
2 ee eT — 4°19 4°92 
Noo om 16°11 16°76 16°39 


Dass die Resultate der Verbrennung und der Stickstoff- 
bestimmung in gleichem Sinne von den berechneten abweichen, 
ruhrt daher, dass die Verbrennung mit einer Substanz gemacht 
wurde, die bereits Anilin abgegeben hatte, die Stickstoffbestim- 
mung dagegen mit einer nur auf der Thonplatte getrockneten 
Substanz, die etwas benzolhaltig war. Immerhin weisen die 
Zahlen geniigend darauf hin, dass sich mit einem Molekiile 
Trinitrodithylbenzol ein Molekil Anilin verbunden hat. 

Um nun aus dieser Anilindoppelverbindung das Trinitro- 
dthylbenzol zu gewinnen, wird dieselbe in Wasser suspendirt, 
mit verdiinnter Schwefelsaéure zersetzt und das Trinitroathyl- 
benzol in Ather aufgenommen. 

Das nunmehr von Dinitroathylbenzol vollig befreite Tri- 
nitroproduct wurde bis zur Constanz des Schmelzpunktes aus 
Alkohol umkrystallisirt, aus welchem es sich in schuppen- 
artigen Blattchen abschied. Dieselben zeigten einen Schmelz- 
punkt von 37° (uncorr.) und waren in Wasser unldslich, in 
Ather, Alkohol, Benzol, Petrolather und Ejisessig léslich. 

Die Analyse derselben ergab Werthe, die mit den auf die 
Formel C,H,(C,H;)(NO,), gerechneten tibereinstimmten. Die 
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Verbrennung musste mit Bleichromat im geschlossenen Rohre 
gemacht werden. 


I. 0°2483 @ Substanz gaben 0°3592 ¢ Kohlensaure und 0°0687 g Wasser. 
II. 0:2199.¢ Substanz gaben bei B=740°6mm und t= 17° 34cm Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
sii te ; ate CeHo(CgH5) (NO9)s 
eee a 39°83 
era 3°O7 — 2°90 
et eae — 17°47 17°43 


Dasselbe Trinitroaéthylbenzol wurde auch erhalten, wenn 
das erwahnte 2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol nach derselben Methode 
wie das Athylbenzol weiter nitrirt wurde. 

Bei der Reduction dieses Trinitroathylbenzols durch Zinn 
und Salzsdure erhielt ich nach dem Ausfallen des Zinns durch 
Schwefelwasserstoff nicht das zu erwartende ‘Triamidoathyl- 
benzol, sondern ein Diamidooxyathylbenzol, indem eine Amido- 
gruppe hydrolysirt wurde. Das hiebei entstehende Chlorammo- 
nium wurde durch fractionirtes Auskrystallisirenlassen der 
eingedampften wédsserigen Lésung mit Leichtigkeit von dem 
Reductionsproducte getrennt, letzteres aus verdtinnter Salzsaure 
auskrystallisirt und in schénen weissen Krystallen erhalten. 

Die Analyse der im, Vacuum zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Verbindung ergab Werthe, die unzweideutig be- 
weisen, dass eine partielle Hydrolyse eingetreten war. 


I. 0°3761 g Substanz gaben 0°5871¢ Kohlensaure und 0°1998 g Wasser. 
Il. 0°20692 Substanz gaben bei B= 742°8mm und t= 16° 22cm? Stickstoff. 
Ill. 0°2870 g Substanz gaben 0°3627 2 Chlorsilber, entsprechend 0°08973 ¢ 


Chlor. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
seen eae Ome CgHo(CgHs) (NHgHC!)(OH) 
“—?—— 
Gx a pers 42°57 = a 42°67 
Pe ica Pee 5°90 —— — 6°22 
Teva Peek — ifchi — 12°44 


hes. sesiti — — 31°26 31°55 
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Um dies Product naher zu charakterisiren wurde durch 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid 


eine Acetylverbindung desselben dargestellt. Die Untersuchung 
hat, wie zu erwarten war, ergeben, dass ein Triacetylderivat 
entstanden ist. } 

Bei langerem Erhitzen des Diamidooxyathylbenzolchlor- 
hydrates mit der zehnfachen Menge Essigsaureanhydrid auf 
den Siedepunkt desselben tritt allmalig Auflésung ein, wobei 
Chloracetyl entweicht. Nach einigen Stunden wird das Erhitzen 
unterbrochen und das Anhydrid im Vacuum abdestillirt. Der 
harzige Riickstand wird zur Zersetzung des noch anhaftenden 
Anhydrids mit Wasser tberschittet und letzteres nach zwolf- 
stiindigem Stehen abgegossen. Hierauf wird das Product so 
lange aus Alkoho] umkrystallisirt, bis es den constanten Schmelz- 
punkt von 259—262° zeigt. Es besteht aus kleinen, weissen, 
verfilzten Nadeln, die in Alkohol leicht, in Essigather schwer 
léslich, in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin unloslich sind. 

Die Analyse der bei i00° getrockneten Substanz gab 
Werthe, die mit den auf ein Triacetylderivat gerechneten in 
guter Ubereinstimmung stehen. 

I. 0°2147 g Substanz gaben 0°4758 g Kohlenséure und 0° 1246 g¢ Wasser. 
Il. 0°2190 g Substanz gaben bei B = 757°8 mm und ¢ = 16° 18°5 cm? 

Stickstoff. 

Ill. 0°2145.¢ Substanz gaben Essigsaéure, welche zur Neutralisation 23°05 cam 

n/,9 KOH verbrauchte, entsprechend 0°099115 g COCHsg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ae aa CH (CoH;) (NHAc) (OAc) 
[ II Ill hg al Bi 
Ci 2taiwe .60°44 — 60°43 
Be Peers 6°45 — — 6°47 
|. Sree — 9°82 —- 10:07 
COG... = at! 8-86 46°40 


Einwirkung von Wasser auf das Diamidooxyithylbenzol- 
chlorhydrat. 


Wie ich bereits erwahnte, war der Zweck dieser Arbeit, 
vom symmetrischen Trinitroathylbenzol ausgehend, das Athyl- 
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phloroglucin darzustellen. Dementsprechend habe ich auf das 
Diamidooxyathylbenzolchlorhydrat Wasser einwirken lassen. 
Die Reaction verlief, wie erwartet, indem die beiden Amido- 
gruppen unter gleichzeitiger Bildung von Chlorammonium durch 
Hydroxyl ersetzt wurden. Zu diesem Behufe wurde folgender- 
massen verfahren: 40 g Diamidooxydathylbenzolchlorhydrat 
wurden in 1'/,/ luftfreien Wassers gelést und unter schwachem 
Durchleiten eines Kohlensaurestromes 15 Stunden lang am Riick- 
flusskthler erhitzt. Die L6sung wurde hierauf im Vacuum ein- 
geengt und mit Ather ausgeschiittelt, wobei letzterer eine grosse 
Menge krystallisirender Substanz aufnahm. Die ausgeschiittelte 
Lésung wurde zur vollsténdigen Hydrolyse abermals einige 
Zeit gekocht und gab dann noch etwas Oxyproduct an den 
Ather ab. Die atherischen Ausschiittelungen wurden in Wasser 
gelost und zur Reinigung mit Bleizucker versetzt, wobei ein 
Theil der Verunreinigungen ausfiel: Aus dem Filtrat wurde das 
Blei mit Schwefelwasserstoff gefallt und die L6sung im Vacuum 
unter Einleiten von Kohlenséure eingedampft, wobei sich das 
Athylphloroglucin in weissen Krystallen abschied. Dieselben 
waren wasserhaltig, wurden daher im Vacuum getrocknet und 
hierauf mehrmals im luftverdiinnten Raume destillirt. 

Das reine Athylphloroglucin destillirt unter 12 mm Druck 
bei 209—210° und erstarrt zu sch6nen weissen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 119—120° (uncorr.); dieselben sind in 
Wasser und Ather leicht, in Benzol und Xylo! schwer ldslich. 
Ein Holzspahn, mit der wasserigen Lésung des Athylphloro- 
glucins durchtrankt, farbt sich mit concentrirter Salzsaure 
intensiv rothviolett. 

Die Analyse der durch Destillation gereinigten Substanz 
gab Werthe, die mit den auf das Athylphloroglucin gerechneten 
vollkommen Ubereinstimmen. 


0 2010 g Substanz gaben 0°4580 g Kohlensaure und 0°1218 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeHo(CoH;) (OH)s 
Gils SASS 62°14 62°33 


Pisces (BTS 6°49 
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Durch 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf das Athylphloroglucin erhalt man ein fliissiges Acetylproduct. 
das unter 15:8 mm Druck bei 208—209° (uncorr.) destillirt. 


Die Analyse ergab Werthe, aus welchen sich die Formel 
C,H,(C,H,) (OAc), berechnen lasst. 


I. 0'2426 ¢ Substanz gaben 0°5350 g Kohlensaure und 0°1297 g Wasser. 
I]. 0°1654,g Substanz gaben Essigsadure, welche 17°8 cm? %/,, KOH zur 
Neutralisation erforderte, entsprechend 0°07654 g COCHs. 


In 100 Theilen: 


Gefunden berechnet fir 
0 ee C.Ho(CoH;)(OAc), 
l IT “ ae ee 
SS itert. 60°14 — 60-00 
, SEP re 0°94 — 5:7] 
CHOCO, 2.5 eras 46:07 


Es sind also, wie zu erwarten war, drei Acetylreste in die 
drei Hydroxylgruppen des Athylphloroglucins eingetreten. 

Das Ziel meiner Arbeit, das Athylphloroglucin in analoger 
Weise wie das Phloroglucin und seine Methylderivate dar- 
zustellen, erscheint hiermit erreicht; meine Untersuchungen 
haben auch ergeben, dass der eingeschlagene Weg das Athyl- 
phloroglucin in sehr guter Ausbeute darzustellen erméglicht. 


Ich habe diese Arbeit unter der Leitung meines leider so 
plétzlich dahingeschiedenen Lehrers, Prof. Dr. Hugo Weidel, 
ausgefiihrt. Die besondere Liebenswirdigkeit, mit welcher er 
mich bei meinen Untersuchungen durch Rath und That unter- 
stiitzte, wird mir stets in dankbarer Erinnerung bleiben. 
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Uber die Nitrosirung des Methylphloroglucins 


von 


H. Weidel (+) und J. Pollak. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1899.) 


In einer Reihe von Arbeiten! wurden die verschiedenen 
Nitrosok6rper, die bei der Einwirkung von Kaliumnitrit auf 
die Ather des Phloroglucins entstehen, einer genauen Unter- 
suchung unterworfen, und war es nun zweifellos von Interesse, 
auch das Verhalten der Homologen des Phloroglucins, sowie 
dasjenige ihrer Ather bei dieser Reaction kennen zu lernen. In 
vorliegender Arbeit soll nun Uber die Nitrosirung des Mono- 
methylphloroglucins berichtet werden. 

Das Phloroglucin gibt, wie Benedikt? gezeigt hat, bei der 
Einwirkung von Kaliumnitrit eine dreifach substituirte Ver- 
bindung, indem zu allen drei Hydroxylresten Nitrosogruppen 
in Parastellung treten, die sich offenbar unter Umwandlung des 
tertiaren Phloroglucins in das secundare in Isonitrosogruppen 
umlagern. Da nun im Methylphloroglucin nur mehr zwei nicht 
substituirte Wasserstoffe im Kern vorhanden sind, war es 
vorauszusehen, dass dasselbe bloss einen zweifach nitrosirten 
Koérper bilden werde, in welchem dann die Stellung der Sub- 
stituenten keinem Zweifel unterliegen kann. Bei der Behand- 
lung mit Kaliumnitrit in saurer L6sung bildete sich auch that- 
sachlich ein Dinitrosoderivat des Methylphloroglucins, dessen 





1 Moldauer, Monatshefte fiir Chemie, 17, 462; Weidel und Pollak, 

Monatshefte fiir Chemie. 18, 347; Weidel und Pollak, Monatshefte fiir 
Chemie, vorstehende Arbeit. 
2 Berl. Ber., 11, 1375. 
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Verhalten in den Hauptzigen demjenigen des Dinitrosoresor- 
cins! oder Dinitrosoorcins? entspricht, und das auch mit dem 
Dinitrosophloroglucinmonomethylather? im Wesentlichen tiber- 
einstimmt. 

Das Dinitrosomethylphloroglucin liefert in 4hnlicher Weise 
wie all die angefiihrten Verbindungen Metallsalze, in denen 
bloss ein Atom eines einwerthigen Metalles enthalten ist, und 
stehen seine Eigenschaften im Allgemeinen mit der Annahme, 
dass es ebenso wie die vorhin erwahnten Nitrosok6érper ein 
Diisonitrosoderivat sei, in Einklang. Sein Verhalten bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat ist jedoch von dem 
des Dinitrosoresorcins oder Dinitrosoorcins* wesentlich ab- 
weichend. Wahrend dieselben bei dieser Reaction ein Dioxim 
liefern, was ihre Natur als Diisonitrosoverbindungen bestatigt, 
bildet sich aus dem Dinitrosomethylphloroglucin selbst bei 
30stundigem Kochen mit Hydroxylaminchlorhydrat nur ein 
Monoxim. Dieses so auffallende Verhalten lasst es als méglich 
erscheinen, dass im Dinitrosomethylphloroglucin eine Nitroso- 
und nur eine Isonitrosogruppe vorhanden sei, in welchem Falle 
ganz selbstverstandlich nur ein Monoxim entstehen kann. Es 
ist aber doch mé6glich, dass trotz des Vorhandenseins zweier 
Isonitrosoreste nur eine der durch dieselben bedingten zwei 
Carbonylgruppen durch Hydroxylamin substituirt wird, da doch 
solche Gruppen haufig, obwohl zweifellos vorhanden, durch 
Hydroxylamin nicht ersetzt werden. Es muss auch erwahnt 
werden, dass bei der Darstellung des Dinitrosomethylphloro- 
glucins durch Zersetzung des Kalisalzes mitunter statt des 
gewOhnlichen Productes ein anderes, lediglich durch die Farbe 
von demselben verschiedenes sich bildet. An Stelle einer gelben, 
in Nadeln krystallisirenden Substanz scheidet sich eine rothe 
Masse ab, die, unter dem Mikroskope betrachtet, hauptsachlich 
rothe, undeutlich krystallinische Aggregate neben einer kleinen 
Menge der gelben Verbindung enthalt. Leider war es nicht 
moglich, das rothe Nitrosoproduct rein darzustellen. Beim Um- 


1 Fitz, Berl. Ber., 8, 631. 
Stenhouse, Groves, Ann., 188, 353. 
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4 Goldschmidt, Strauss, Berl. Ber., 20, 1608. 
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krystallisiren wandelt sich dasselbe namlich sehr rasch in den 
gelben K6érper um, ja das blosse Erhitzen mit einer zum Lésen 
ungentigenden Menge Essigather gentigt, um diese Umlagerung 
in kurzer Zeit herbeizuftihren. Versuche, den rothen Nitroso- 
kOérper durch Zersetzen des Kaliumsalzes in der Warme rein 
zu erhalten, wie dies Henrich! bei der Darstellung des iso- 
meren Mononitrosoorcins gelang, fiihrten nicht zum Ziele. Da 
das rothe Product nicht nur beim Verreiben mit einer kleinen 
Menge der gelben Nadeln, sondern schon beim langandauernden 
Verreiben fiir sich, allerdings nur recht allm4lig, in die gelbe 
Verbindung Uubergeht, so ist es ziemlich naheliegend, anzu- 
nehmen, dass es sich bloss um eine rein physikalische Isomerie 
handelt. Dies erscheint um so wahrscheinlicher, als der Zer- 
setzungspunkt des rothen Productes zwar um ein Geringes 
von dem des gelben Nitrosok6rpers verschieden ist, sonst aber 
das chemische Verhalten der beiden Verbindungen ein vOllig 
analoges ist. Die vorher beschriebene Umwandlung des rothen 
Nitrosok6rpers in den gelben durch blosses Verreiben, ohne 
absichtliches Hinzutigen von gelben Nadeln, ist leicht ver- 
staindlich, da, wie erwahnt, die rothe Verbindung schon eine 
kleine Menge der gelben enthdlt; in reinem Zustande wtirde 
sie offenbar diese Erscheinung nicht zeigen. Trotzdem die 
labile Form (der rothe KOrper) durch blosses Verreiben in die 
Stabile (gelbe Verbindung) Ubergeht, so erscheint doch auch 
eine chemische Isomerie nicht als véllig ausgeschlossen. Es 
wire beispielsweise denkbar, dass die stabile Form, in Uber- 
einstimmung mit der vorher erwahnten Bildung eines Monoxims, 
ein Mononitrosomonoisonitrosoderivat ist, die labile hingegen 
eine Diisonitrosoverbindung. Allerdings spricht die Einwirkung 
von Hydroxylaminchlorhydrat auf das rothe Nitrosoproduct 
nicht fiir diese Annahme, denn auch dieses liefert nur ein 
Monoxim. Vom Standpunkte der chemischen Isomerie ware 
dies dahin zu erklaren, dass bei der Oximbildung das rothe 
Product erst in das stabile gelbe sich umlagert und erst dann 
mit Hydroxylamin reagirt. Vorlaufig muss es dahingestellt 
bleiben, ob es sich um eine bloss physikalische Isomerie oder 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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um eine chemische handelt, die mit der von Henrich beob- 
achteten bis zu einem gewissen Grad Ubereinstimmen wurde. 

Wenn man das Dinitrosomethylphloroglucin als Diiso- 
nitrosoverbindung auffasst, so waren fiir dasselbe immerhin 
noch zwei Moglichkeiten vorhanden: 


CH, CH, 
ey ee an OD 
HON = '— NOH HON =! '— NOH 
sr NU 
, OH 

O 


I If. 


Von diesen beiden Formeln ist aber die mit II bezeichnete 
auf Grund der Versuche von Kostanecki! ausgeschlossen, 
wie dies bei der Besprechung des Nitrosoderivates des Phloro- 
glucinmonomethylathers* schon genauer auseinandergesetzt 
wurde. Wird fiir das Dinitrosomethylphloroglucin auch die Még- 
lichkeit eines Mononitrosomonoisonitrosok6rpers in Betracht 
gezogen, so sind ausser der Formel | noch andere denkbar, 
auf die jedoch nicht naher eingegangen werden soll. 

Die Reduction dieses Nitrosokérpers liefert das Chlor- 


hydrat des 
CH, 


HO iN OH 

| 
mth 4 
OH 
3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols, 


NH, 


welches wegen seiner Luftempfindlichkeit sofort acetylirt 
wurde. Hiebei entstanden zwei Korper, ein normales Penta- 
acetylderivat und eine zweite Verbindung, deren Constitution 
noch nicht sicher festgestellt ist. 

Fur das aus dem Dinitrosomethylphloroglucin erhaltene 
Monoxim sind bei Zugrundelegung der Formel | des Nitroso- 
kérpers zwei Configurationen denkbar: 


1 Berl. Ber., 20, 3133. 
2 le. 
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Das Oxim gibt nun bei der Reduction das Chlorhydrat 
eines Triamidodioxytoluols, fiir welches_ selbstverstandlich 
ebenfalls zwei MOglichkeiten vorhanden sind: 





H,N' ‘NH, 
aoe ad 
OH NH, 
lI IV. 


In beiden Fallen enthalt das Triamidoproduct zwei ortho- 
standige Amidogruppen. Dementsprechend konnte auch ein 
Benzilderivat erhalten werden, dessen néheres Studium es 
gestatten dirfte, zwischen den Formeln III und IV fir das 
Amidoproduct, beziehungsweise zwischen I und II ftir das 
Oxim eine Wahl zu treffen. 


Nitrosirung des Methylphloroglucins. 


Die Lésung von je 15g Methylphloroglucin in 60cm?’ 
Alkohol wird mit 20 g Eisessig angesduert, hierauf bis —2° C. 
abgekuhlt und dann tropfenweise mit 25 g Kaliumnitrit (72 pro- 
centig), welches in circa 20cm’ Wasser gelést war, versetzt, 
wobei die Temperatur der Fliissigkeit nicht tiber O° steigen 
darf. Nach dem Eintragen des Nitrits farbt sich die Masse 
gelbbraun und scheidet beim Stehen nach einiger Zeit ein 
prachtig krystallisirtes Product ab, welches das Kalisalz des 
Dinitrosomethylphloroglucins darstellt. Dasselbe wird, 
sobald eine weitere Abscheidung nicht mehr zu beobachten 
ist, was nach etwa sechs Stunden eintritt, von der LOésung 
abgesaugt. Diese Kaliumverbindung ist am zweckmassigsten 
aus siedendem Alkohol zu reinigen. Aus der hiebei erhaltenen 








Nitrosirung des Methylphloroglucins. DO 


gelbrothen Lésung scheiden sich beim Abkihlen prachtig 
glanzende, diinne, intensiv kupferroth gefarbte Blattchen ab. 
Dieselben sind in Wasser bei gewOhnlicher Temperatur wenig, 
leicht aber in der Hitze léslich; sie explodiren beim raschen 
Erhitzen und zersetzen sich bei circa 110° C. ohne zu 
schmelzen. Die Kaliumbestimmung, die mit der bei 100° C. 
getrockneten Substanz vorgenommen wurde, ergab einen 
Werth, welcher mit der Formel C,.CH, .(NO), .(OH),.OK+H,O 
in guter Ubereinstimmung steht. 


0:3108 g Substanz gaben 0° 1082 g Kaliumsulfat. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
| eel dee ee ~ 15°60 15°35 


Bei Zugabe von verdiinnter Schwefelsdure zur concen- 
trirten wasserigen Lésung der Kaliumverbindung scheidet sich 
das in Wasser bei gewOhnlicher Temperatur nur sehr schwer 
lédsliche Dinitrosomethylphloroglucin in Form kleiner, 
hellgelb gefarbter Krystallnadeln ab. Die abgesaugte lufttrockene 
Substanz wird durch Umkrystallisiren aus Essigather gereinigt. 
Man erhdlt hiebei feine gelbe Nadeln, die von siedendem Wasser 
und Xylol nur schwer, von Alkohol, Benzol und Essigather 
hingegen ziemlich leicht gelést werden. Beim Erhitzen beginnt 
diese Verbindung bei 150° sich zu verfarben und zersetzt sich 
bei 154—155° C. (uncorr.) ziemlich lebhaft. Das Dinitroso- 
product enthalt ein Molekiil Wasser, welches erst bei 100° im 
Vacuum entweicht. Die Analyse der tiber Schwefelsdure im 
Vacuum getrockneten Substanz ergibt Werthe, die mit der 
Formel C,.CH,(NO),(OH),+H,O in bester Ubereinstimmung 
stehen. 

I. 0°2777 g Substanz gaben 0°3934 g Kohlensaéure und 0°0978 g Wasser. 


Il. 0°2457 g Substanz gaben 27°2 cm® trockenen Stickstoff bei 16°5° C. und 
750 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
A nr Berechnet 
I II ‘anata 
Se adit \ eae 38°63 — 38°88 
Mr iaeetces 3°91 — 3°70 


Wi vsiies c4 s% —_ 12°94 12°96 
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Da das Nitrosoproduct beim Verbrennen im offenen Rohre 
leicht yerpufft, so wurde es im geschlossenen Rohre, mit Blei- 
chromat vermischt, den weiteren Analysen unterworfen. Die 
hiebei erhaltenen Kohlenstoffzahlen stehen mit den fir die 
vorher angegebene Formel berechneten in guter Ubereinstim- 
mung. Die Wasserstoffwerthe hingegen sind um etwa 1°/, 
niedriger. Das Verbrennungsrohr wurde namlich, nachdem die 
mit Bleichromat vermischte Substanz in dasselbe eingefiillt 
war, evacuirt und etwa 2 Stunden auf 100° erhitzt, um die 
Feuchtigkeit, die das Bleichromat beim Einfiillen angezogen 
hatte, zu entfernen. Bei dieser Operation entweicht nun das 
Krystallwasser, und stehen die bei der nachherigen Verbrennung 
erhaltenen Wasserstoffzahlen mit den ftir die 6 Wasserstoff- 
atome, die im eigentlichen Molektile C,CH,(OH).(NO), +H,O 
enthalten sind, berechneten in guter Ubereinstimmung. 





I. 0°2367 g Substanz gaben 0°3346 ¢ Kohlensdure und 0°0615 g Wasser. 
II. 0°2720 ¢ Substanz gaben 0°3863 ¢ Kohlensaéure und 0 0730 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet aus 
cent i C,. CH3(OH) (NO) +-HgO 
i I I gg i 
{ , Bcc, ies 38°55 38°73 38°88 
¥ Wass Vine Bid 3's 2°88 2°98 torr... 2°77 


Auch die directe Wasserbestimmung, die bei 100° im 
Vacuum vorgenommen wurde, ergab einen mit der Forme! 
C,CH,(OH),(NO), +H,O tbereinstimmenden Werth. 
0°2417 2 Substanz gaben 0°0200 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee i 
Peace ss 8°27 8°33 


Reduction des Dinitrosomethylphloroglucins. 


Die alkoholische Lésung des Nitrosokérpers lasst sich 
durch Zugabe einer salzsauren Zinnchloriirldsung mit grdsster 
Leichtigkeit reduciren, wobei sich die Fliissigkeit zuerst griin 
und nach beendeter Reaction hellgelb farbt. Nach dem Aus- 
fallen des Zinns wird ein farbloses Filtrat erhalten, welches, im 
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Vacuum abdestillirt, das Chlorhydrat des 3,5-Diamido- 
2,4,6-Trioxytoluols hinterlasst. Da jedoch diese Verbindung 
sehr zersetzlich ist und daher ohne grosse Verluste nicht 
gereinigt werden kann, so wird dieselbe sofort der Acetylirung 
unterworfen. Zu diesem Ende wird das im Vacuum getrocknete 
Chlorhydrat mit viel Essigséureanhydrid tibergossen und so 
lange im Wasserbade auf 100° erhitzt, bis Loésung der Masse 
eingetreten ist. Nach dem Abdestilliren des Anhydrids verbleibt 
ein bréunlich gefarbter Riickstand, der nach kurzer Zeit kry- 
stallinisch erstarrt. Derselbe besteht aus zwei Producten, von 
denen das eine (a) in Essigather ganz unldslich ist, wahrend 
das andere (b) von diesem Lésungsmittel leicht aufgenommen 
wird. 


Acetylproduct a. 


Der in Essigaéther unldésliche Antheil kann durch 6Ofteres 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. Man erhalt 
hiebei die Verbindung in Form kleiner glanzloser Nadeln, die 
den Schmelzpunkt 217—218° C. (uncorr.) zeigen. Die Substanz 
ist in siedendem Wasser loslich, wird dagegen von Benzol 
und Ather nur in sehr geringer Menge aufgenommen. Die 
bei der Analyse und Acetylbestimmung der bei 100° getrock- 
neten Substanz erhaltenen Werthe stimmen mit der Formel 
C,CH,(O0.COCH,),(NH.COCH,), volikommen tiberein. 


I. 0°2601 g Substanz liefern 0°5132 ¢ Kohlenséure und 0°1198 g Wasser. 

If. 0°2385 g Substanz liefern 14°5 cm’ trockenen Stickstoff bei 16° C. und 
749°5 mm Druck. 

Ill. 0°2487 g Substanz gaben Essigsaure, welche 32°9 cm* zehntelnormaler 


Kalilauge zur Neutralisation erforderte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
a Berechnet 
I I] Il] ee 
Gis. ba eles 53°81 — — 93°68 
MD sitwederws oa’ ll -- -~ 0°26 
itive st Sai. 711 - 7°36 
COCH,...... — _ 56°88 96°57 
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Acetylproduct 3B. 


Durch wiederholtes Umkrystallisiren des mit b bezeich- 
neten Theiles aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle 
lasst sich diese Verbindung leicht reinigen. Dieselbe wird 
schliesslich in Benzol gelést, mit Ligroin bis zur beginnenden 
Trubung versetzt und an einem kuhlen Orte langere Zeit stehen 
gelassen. Das Acetylproduct scheidet sich nun in glanzenden 
tafelformigen Krystallen ab, die beim Liegen rasch opak werden. 
Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 114° C. (uncorr.). Nach 
dem Trocknen bei 100° gibt die Verbindung bei der Analyse 
nachfolgende Werthe: 


[. 0°2695 g Substanz gaben 0°5606 g.Kohlensaure und 0°1285 g Wasser. 
Il. 0°3188 ¢ Substanz gaben 16°5 cm? Stickstoff bei 18° C. und 745°5 mm 
Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ges “e 
OS a al ate 56°73 — 
SS a are 5°29 
ea oa ae — 5°86 


Wahrend das Acetylproduct a auf Grund der Analysen 
als normales Pentaacetylderivat des 3,5-Diamido-2,4,6-Trioxy- 
toluols aufzufassen ist, ist die Constitution dieser zweiten Ver- 
bindung nicht vOllig aufgeklart. Dieselbe kénnte mdglicher- 
weise ein Heptaacetylproduct sein, aus welchem ein Molekiul 
Wasser ausgetreten ist. Ob und an welcher Stelle diese Wasser- 


_ abspaltung vor sich geht, muss erst durch weitere Versuche 


ermittelt werden. 


Einwirkung von Hydroxylamin auf das Dinitrosomethyl- 
phloroglucin. 


Wird das Dinitrosomethylphloroglucin mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat und Alkohol erwarmt, analog wie dies Gold- 
schmidt und Strauss beim Dinitrosoresorcin angeben, so 
bildet sich hiebei ein Monoxim. 

10g des Nitrosoproductes werden mit 10 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat (etwas mehr als 2 Molekiile) und etwa 75cm 
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Alkohol am Wasserbade gekocht. Hiebei lést sich anfangs 
das Dinitrosoderivat, bevor es jedoch vO6llig in Lésung Utber- 
gegangen ist, beginnt bereits die Abscheidung des Oxims. Nach 
beilaufig drei Stunden lasst man die Reactionsmasse erkalten 
und trennt das abgeschiedene Oxim von den Mutterlaugen. Die 
Ausbeute an diesem Rohproducte betragt etwa 80°/, der 
theoretisch berechneten Menge. Die Verbindung ist in Wasser, 
Alkohol, Benzol und Essigather ausserst schwer léslich. Die- 
selbe kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. 
Die so erhaltene gelb gefarbte, krystallinische Masse zersetzt 
sich beim Erhitzen bei 189—190° C. (uncorr.) und liefert bei 
der Analyse Zahlen, die mit der Formel C,CH,(NOH),O, in 
guter Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°1432 ¢ Substanz gaben 25°4 cm Stickstoff bei 26° C. und 748°5 mm 
Druck. 

Il. 0°2082 g Substanz gaben 37°7 cm® Stickstoff bei 24° C. und 747 mm 
Druck.! 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
—— Berechnet 
Pc hidden séecete’ ae . 10°94 19°71 


Da die Méglichkeit vorhanden war, dass dieser KOrper trotz 
der Constanz des Zersetzungspunktes doch nur ein moleculares 
Gemisch des unveranderten Dinitrosomethylphloroglucins und 
eines Dioxims sei, so wurde die Masse erst mit Essigather 
ausgekocht, um erstere Verbindung, die in demselben leicht 
loslich ist, zu entfernen. Allein die hiebei erhaltenen Krystalle 
zeigten einen Zersetzungspunkt von 193—194° C. (uncorr.), 
also nahezu denselben, wie das Ausgangsmaterial. Die nach 
dem Auskochen verbleibende Masse wurde systematisch aus 
Alkohol fractionirt umkrystallisirt. Der Zersetzungspunkt der 
einzelnen Krystallisationen erwies sich als nahezu identisch. 
Er variirte zwischen 186 und 191°. Diese kleinen Unterschiede 
sind leicht erklarlich, da es sich um keinen Schmelzpunkt, 


1 Die Analysen wurden mit Substanz von verschiedener Darstellung 
vorgenommen. 
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sondern um einen Zersetzungspunkt handelt, der doch von der 
Art des Erhitzens, sowie von anderen Zufalligkeiten abhangig 
ist. Es ist also durch den Versuch: zweifellos erwiesen, dass 
das analysirte Product eine einheitliche Verbindung, ein Mon- 
oxim ist, was tbrigens auch die Untersuchung des noch zu 
besprechenden: Reductionsproductes zeigt. Versuche, durch 
langere Einwirkungsdauer, Anwendung eines Uberschusses 
von Hydroxylaminchlorhydrat zu einem Dioxim zu gelangen, 
blieben vorlaufig erfolglos, sollen jedoch fortgesetzt werden. 


Reduction des Dinitrosomethylphloroglucinmonoxims. 


Diese Operation wurde so ausgefiihrt, wie es Nietzki und 
Schmidt?! bei der Darstellung des benachbarten Tetramido- 
benzols aus dem Dichinoyltetroxim beschreiben. Das fein- 
gepulverte Oxim wird zu einer in concentrirter Salzsdure ver- 
theilten iiberschiissigen Menge Zinnchloriir hinzugefiigt, wobei 
das Ganze schwach erwarmt wird. Nach vollendeter Lésung 
und Reduction wird das Chlorhydrat des entstandenen Tri- 
amidodioxytoluols durch Alkohol gefallt. Die concentrirte salz- 
saure Lésung, mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt, 
scheidet nach kurzer Zeit feine Nadeln des Chlorhydrates ab. 
Dieselben sind in Wasser sehr leicht loslich, werden von massig 
concentrirter Salzsaure in der Warme aufgenommen, in ganz 
concentrirter Salzsaure, sowie in Alkohol sind sie nahezu un- 
léslich. Beim Ausfallen des Chlorhydrates aus der Reductions- 
fliissigkeit darf kein zu grosser Uberschuss an Alkohol ver- 
wendet werden, da sich sonst an Stelle des salzsauren Salzes 
eine zinnhdltige, m Wasser unlésliche Verbindung abscheidet. 
Das Chlorhydrat wird durch Lésen in Wasser und Fallen mit 
concentrirter Salzsaure gereinigt. Nach 6fterem Wiederholen 
dieser Operation wird es in Form weisser, derber, nadelférmiger 
Lamellen rein erhalten. Beim Erhitzen derselben bis 350° ist 
kein Schmelzpunkt zu beobachten, wohl aber tritt starke Ver- 
farbung ein. Die Analyse der tiber Schwefelséure im Vacuum 
zur Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung gab Werthe, die 





1 Berl. Ber., 22, 1648. 
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mit der Formel C,.CH,(OH),(NH,),.2HCI in bester Uberein- 
stimmung stehen. 


I. 0°2503 g Substanz gaben 0°3157 g Kohlensdure und 0°1252 ¢ Wasser. 
II. 0°2914 ¢ Substanz gaben 44°3 cm trockenen Stickstoff bei 15°5° C. und 
753 mm Druck. 
HI. 0°2175 g Substanz gaben 32°5 cm?’ trockenen Stickstoff bei 22° C. und 
753 mm Druck. 
IV. 0°2515 g Substanz gaben 0°2970 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
OO Berechnet 
I Il Il IV nee eee 
Se evi cds 34°39 — — 34°71 
as 6 bg kao 5°55 — — — 5°37 
ae le ay. a= 17°90 17°20 — 17°35 
SE ere — -- ~ 29°26 29°33 


Dieses Chlorhydrat wird bei der Reduction des Oxims in 
fast quantitativer Ausbeute erhalten. Es ist befahigt, mit Benzil 
eine Verbindung einzugehen. Das hiebei entstehende Product 
soll einem naheren Studium unterworfen werden. 
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Uber die Condensation der homologen Phloro- 
glucine mit Salicylaldehyd 


von 


H. Weidel (+) und F. Wenzel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1899.) 


Obwohl das Phloroglucin mit einer ganz eminenten Con- 
densationsfahigkeit ausgestattet ist, finden wir in der Literatur 
doch nur sehr wenige K6rper beschrieben, welche durch Ver- 
einigung desselben mit Aldehyden unter Wasseraustritt ent- 
standen sind. Der Grund hiefiir ist wohl darin zu suchen, dass 
eine Reindarstellung der Reactionsproducte in der Regel nicht 
gelingt, weil zu Folge der dreimaligen Condensationsmdéglichkeit 
des Phloroglucins mehrere Kérper nebeneinander entstehen, 
deren Trennung aber wegen mangelnder Krystallisationsfahig- 
keit nicht durchgeftihrt werden kann. In der That finden wir 


ja auch, dass die bisher dargestellten Condensationsproducte 


des Phloroglucins mit Aldehyden, wenn wir von dem Dioxy- 
acridin von J. Eliasberg und P. Friedlander,! welches wohl 
gut krystallisiren dtrfte, absehen, sehr wenig Neigung zur 
Krystallbildung besitzen, indem C. Etti? sein Phloroglucin- 
vanillein als krystallinisch und sehr zersetzlich beschreibt, 
wahrend B. Welbel und S. Zeisel® aus Phloroglucin und 
Furfurol dunkelgefarbte unlésliche Verbindungen erhielten und 
Councler* von den Condensationsproducten aus Phloroglucin 
mit Form-, Acet-, Propion- und Isobutyraldehyd und weiters 
mit Glucose keines krystallinisch erhalten konnte. Auch uns 





1 Berl. Ber., 25, 1758. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 640. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 283. 
4 Berl. Ber., 29, R. 990. 
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gelang es bisher trotz vielfacher Versuche nicht, aus Phloro- 
glucin und Salicylaldehyd analysenreine krystallisirte Producte 
zu erhalten, da im gtinstigsten Falle die etwa schon gebildeten 
Krystallké6rnchen von harzigen Substanzen durchsetzt waren 
und bei dem Versuche einer Reinigung vollstandig verharzten. 
Besser gestaltete sich die Sache bei den Homologen. Schon 
das Methylphloroglucin lieferte bei der Condensation, welche 
in Kisessigl6sung durch concentrirte Salzsaure herbeigefitihrt 
wurde, feine Krystallnadelchen, die sich als das Chlorhydrat 
des Condensationsproductes erwiesen. Aus diesem konnte auch 
die salzsdurefreie Verbindung krystallisirt erhalten werden, 
wahrend das Acetylproduct stets amorph blieb. Vom Dimethyl- 
phloroglucin ausgehend, konnten wir dagegen durchwegs 
prachtig krystallisirte Substanzen gewinnen. Das Trimethyl- 
phloroglucin endlich geht eine Condensation Uberhaupt nicht 
mehr ein. 

Was nun die Art der Verkettung der beiden Componenten 
betrifft, so kann diese bei der zweifachen Natur der Phloro; 
glucine in verschiedener Weise erfolgen, je nachdem das 
Phloroglucin als Phenol oder als Keton reagirt. Ob das Phloro- 
glucin mit Aldehyden normale Phenolcondensation eingehen 
kann in der Art, dass der Aldehydsauerstoff mit zwei Kern- 
wasserstoffen aus zweiPhloroglucinmolekilen austritt, erscheint 
in der vorliegenden Literatur: nicht mit Sicherheit bewiesen; 
immerhin entsteht das Phloroglucinvanillein aus einem Molekiul 
Vanillin und zwei Molekiilen Phloroglucin unter Austritt von 
einem Molektil Wasser, und Etti nimmt daher auch an, dass 
die Bildung desselben in dem oben angegebenen Sinne erfolgt. 


Wahrend also das Phloroglucin mit dem Vanillin in der 


Enolform die Condensation erleidet, reagirt es mit dem o-Amido- 


benzaldehyd nach den Untersuchungen von J. Eliasberg 


und P. Friedlander in der Ketonform 


| | ae eee : | | 
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indem es das Dioxyacridin liefert. 
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In den von uns durchgefihrten Reactionen scheint nun 
der interessante Fall vorzuliegen, dass ein Phloroglucinmolekiil 
gleichzeitig in det Hydroxyl- und in der Ketonform in die 
Condensation eingeht, indem nach unseren Versuchen ein 
Molekul eines Phloroglucins mit einem Molekiul Salicylaldehyd 
unter Austritt von zwei Molekilen Wasser reagirt, was eben 
nur in dem Sinne vor sich gehen kann, wie die angefiigte 
Formel es ausdritickt. 


din,” Wd gnc im aby tal 


| ; a nee 2 ie | ass | | | 4+-2H,0. 
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Bei einem derartigen Verlaufe der Reaction betheiligt sich 
ein Phloroglucinsauerstoff an der Condensation selbst, ein 
zweiter muss entsprechend der primar entstandenen Methylen- 
gruppe in einem Carbonyle sich vorfinden, wahrend fiir den 
dritten Sauerstoff die Bindungsform direct nicht gegeben ist. 
Aus der Existenz eines Acetylderivates, welches unter Regene- 
rirung des Stammko6rpers den Essigsaurerest leicht abspaltet, 
ergibt sich jedoch, dass dieses dritte Sauerstoffatom mit 
Wasserstoff zu Hydroxyl verbunden ist. 

Offen bleibt dann nur noch die Frage, in welcher Stellung 
sich die Carbonylgruppe befindet. Da wir die Wanderung des 
Wasserstoffes an die in die Condensation eingehende Methin- 
gruppe aus dem orthostandigen Hydroxyle oder unter gleich- 
zeitiger Verschiebung einer Doppelbindung aus dem _ para- 
standigen annehmen k6nnen, sind fiir unsere Condensations- 
producte folgende zwei Configurationen mdglich: 


O 


| ; OH 
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Von diesen beiden Formeln hat jedoch die letztere eine 
bei weitem gréssere Wahrscheinlichkeit fiir sich, indem der 
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Farbstoffcharakter unserer Kérper auf das Vorhandensein einer 
parachinoiden Bindung hinweist. 

Wir sind also durch Condensation der Phloroglucine mit 
Salicylaldehyd zu Koérpern gelangt, welche stellungsisomer sind 
mit den von R. Méhlau und P. Koch? durch Condensation 
von einem Molekiil Formaldehyd mit zwei Molekiilen Resorcin 
und nachheriger Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure 
erhaltenen Verbindungen und welche nach dem Vorschlage der 
genannten Forscher als homologe Formaldehydoxyfluorone zu 
bezeichnen waren. Wir wollen in dem experimentellen Theile 
der Arbeit jedoch die einfachere und entsprechendere Bezeich- 
nungsweise wahlen, welche Richter in seinem Lexikon der 
Kohlenstoffverbindungen eingefiihrt hat, indem er den Kern 

CH 
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als Fluoron bezeichnet. 

Nachdem zur Zeit des Ablebens des einen der beiden 
Verfasser weitere Beweise fuir die Richtigkeit der Auffassung 
unserer Condensationsproducte als Fluoronderivate nicht vor- 
lagen und die eingehenden Untersuchungen tiber die Constitu- 
tion der Korper langere Zeit in Ansptuch nehmen werden, 
wurde zur Publication des vorliegenden Materiales geschritten. 


Experimenteller Theil. 


I. Condensation des Dimethylphloroglucins mit Salicy]- 
aldehyd. 


Versetzt man eine Lésung von 10g Dimethylphloroglucin 
und 8 g Salicylaldehyd in 50cm’ Eisessig mit 20 cm* concen- 
trirter Salzsaure, so farbt sich die Flissigkeit augenblicklich 
tief roth. Erwarmt man nun kurze Zeit am Drahtnetz, so tritt 
alsbald die Abscheidung von kurzen kraftigen Krystallnadelchen 
ein, welche rasch fortschreitet, bis schliesslich die ganze Masse 


1 Berl. Ber., 27 2887. 
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erstarrt ist. Nach 12 Stunden werden die Krystalle von den 
Laugen durch Absaugen getrennt und durch Waschen mit con- 
centrirter Salzsaure von der anhaftenden Essigsdure befreit. 
Es hinterblieb so in einer Ausbeute von 90—96°,), der Theorie 
das Chlorhydrat eines Condensationsproductes von einem 
Molekiile Dimethylphloroglucin mit einem Molekile Salicyl- 
aldehyd unter Abspaltung von zwei Molekiilen Wasser, wie 
die ausgefiihrte Analyse der Uber Kalk und Schwefelsaure im 
Vacuum getrockneten Substanz zeigt. 


O° 2032 ¢g Substanz lieferten 0°1033 g AgCl. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,5Hy.0,+-HC! 
eS ee ae —— ; 
ie GOA 12°55 12°84 


Die Verbindung stellt granatrothe, metallisch glanzende, 
pyramidenférmige Krystallchen dar, welche beim Erhitzen sich 
zersetzen, ohne zu schmelzen. Wascht man die Krystalle mit 
Wasser aus, so geben sie alle Salzsaure ab, indem Sie in ein 
ziegelrothes Pulver zerfallen und so in das 


5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron 
OH 
LEN 
- 
of SZ Se hoNZ 
CH; 


iibergehen. Nach dem vollstandigen Entfernen der Salzsaure 
wascht man die Substanz mit Alkohol und trocknet sie schliess- 
lich im Vacuum. Sie ist in Wasser ganz unloslich, sehr schwer 
léslich in Athylalkohol, Ather, Essigaéther, Aceton, Benzol und 
Xylol, leichter in heissem Methylalkohol und in heisser Essig- 
sdure. Wahrend jedoch der Eisessig die Verbindung in dunkel- 
rothen, fast undurchsichtigen, kurzen Prismen abscheidet und 
bei lang andauernder Einwirkung dieselbe verharzt, liefert sie 
der Methylalkohol in Form von feurigrothen, seidenglanzenden, 
diinnen Nadeln, deren Reinheit die Verbrennung erweist. 
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°2144¢ der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 
‘5902 g Kohlensaure und 0°1000 g Wasser. 
*2191 ¢ der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 
-6090 g Kohlensaure und 0°1013 g Wasser. 


II. 


Oo 2 © G 


In 100 Theilen: 4 


Gefunden Berechnet fiir 
ak — aa meat? Ci5H 4903 


I II ——_ 


ime ae ms 79°08 = =75°13 73°00 
> Sey aoa o°18 o°14 2° OO 


Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 275° C. (uncorr.). 


Acetylderivat. 


Die Gewinnung eines krystallisirten Acetylderivates bot 
viele Schwierigkeiten. Die mach den verschiedensten Ver- 
fahrungsweisen dargestellten Producte schieden sich aus den 
Losungen stets in amorpher Form ab. Endlich fiihrte folgender 
Weg zum Ziele. 

100 g Essigsaureanhydrid werden unter Zugabe von 1 g 
geschmolzenem Natriumacetat zum Kochen erhitzt und nun 
og des fein zerriebenen Condensationsproductes eingetragen, 
welches sich rasch mit dunkelrother Farbe lést. Nach kurzem 
Kochen tritt Aufhellung der Flissigkeit ein, und in diesem 
Momente giesst man in Wasser. Das Acetylproduct scheidet 
sich, nach diesem Verfahren dargestellt, krystallinisch aus und 
kann nunmehr durch Umkrystallisiren aus Essigather in pracht- 
vollen, goldgelben, glanzenden, zu Buscheln vereinigten Nadeln 
von 1—2 cm Lange erhalten werden, welche bei 208—210° C. 
(uncorr.) scharf schmelzen. 

Die nach der Methode des Einen von uns ausgefihrte 
Acetylbestimmung zeigt, dass durch die Behandlung mit Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat eine Acetylgruppe ein-— 
getreten ist. 


0-2178 g¢ Substanz verbrauchten nach dem Verseifen 7°5 cm* 
"/,. Kalilauge, entsprechend 0°0322 g Acetyl. 


5* 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C15H,,03(OC.Hs) 
OC,H,.... 14°81 15°24 


Wahrend durch die ®ildung dieses Acetylderivates das 
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe bewiesen ist, entsteht 
ganz analog wie bei den Phloroglucinen selbst durch 


Einwirkung von Kali und Jodmethyl 


ein Pseudoather, aus welchem Jodwasserstoffsdure die ein- 
getretene Methylgruppe nicht mehr abzuspalten vermag. 

Zur Darstellung dieses KoOrpers wurden 2 g Dimethyloxy- 
fluoron mit 20 cm’ Methylalkohol, in welchem 0°4 g Natrium 
vorher gelést waren, und mit 5g Jodmethyl 4 Stunden am 
Rickflusskithhler gekocht. Nach dieser Zeit hatte die alkalische 
Reaction der Flissigkeit aufgehdrt. Es wurde also der Alkohol 
und das uberschissige Jodmethyl abdestillirt, der Riickstand 
mit Wasser iibergossen und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Ather hinterliess nach dem Abdestilliren die Substanz in kry- 
stallinischen Krusten, welche in Methylalkohol sehr leicht, in 
Ather und Essigather etwas weniger leicht léslich waren. Aus 
verdiinntem Methylalkohol konnte der K6rper in orangegelben, 
mit einander verwachsenen, kurzen Nadeln von mattem Aus- 
sehen erhalten werden und Zeigte den Schmelzpunkt von 132 
bis 133° C. 

Eine mit dieser Substanz ausgefiihrte Methoxylbestimmung 
ergab ein vollkommen negatives Resultat; dagegen lieferte die 
Verbrennung Werthe, welche mit den ftir ein Monomethyl- 
derivat berechneten in sehr guter Ubereinstimmung stehen. 


0:2050 g Substanz (vacuumtrocken) gaben 0°5673 g Kohlen- 
saure und 0°1047 g Wssser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C15H;;08(CHs) 
Rea 2 ores 79°47 75°59 


Hats a ron 0°67 0° Ol 
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Die Schliisse, welche sich aus diesen Analysenresultaten 
fiir die Stellung des Methyls im Molekiile ziehen lassen, decken 
sich vollstandig mit den Erwartungen, die sich aus der Con- 
stitution des Dimethylfluorons fiir den Verlauf der ausgefiihrten 
Reaction ableiten liessen. Der Wasserstoff des einzigen vor- 
handenen Hydroxyles war bei der Einwirkung von Jodmethyl 
in der alkalischen Lésung an das benachbarte Kohlenstoffatom 
gewandert unter Lésung der Doppelbindung, und wurde hier 
durch Methyl ersetzt, so dass sich fiir die Constitution des 
Methylderivates die Formel 


O 


| CH 
(H,C)o saa ts 
| | | 
o4 NZ igi Ast 


ergibt. 
Die versuchte Einwirkung von Alkohol und Salzsaure auf 


das Dimethylfluoron zum Zwecke der Gewinnung eines echten 
Athers blieb ohne Erfolg. 


I]. Condensation des Methylphloroglucins mit Salicyl- 
aldehyd. 


Unter den gleichen Bedingungen, wie sie ftir das Dimethyl- 
phloroglucin genau angegeben sind, vereinigt sich auch das 
Methylphloroglucin mit Salicylaldehyd und Salzsaure und 
liefert dabei 


Chlorwasserstoff-Methyloxyfluoron 


in guter Ausbeute und in vollstandiger Reinheit. Dasselbe ist 
dem entsprechenden Dimethylderivate vollkommen 4hnlich; 
nur die Farbe erscheint um eine Nuance heller, méglicherweise 
weil die Krystallnadelchen viel diinner sind. 

Die Analysen ergaben folgende Werthe: 


I. 0°2365 g der im Vacuum tiber Kalk und Schwefelsdure 
getrockneten Substanz lieferten 0°5519 2 Kohlensaure und 
0-0912 ¢ Wasser. 
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Il. 02049 g Substanz lieferten 0°1104,g Chlorsilber ent- 
sprechend 0°0273 g Chlor. 

Ill. 0:2408 g Substanz lieferten 0°1302 g Chlorsilber, ent- 
sprechend 0°0321 g Chlor. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Bereehnet fiir 

et i re . : 

I I II CrsFioO3HC! 
Rey er ae 63°65 — — 64°00 
Dae bso er oe 4-29 — — 4°19 
Re aie kc at — 13:31. 18°35 13°52 


Gegen Wasser ist die Verbindung viel bestandiger als das 
Chlorwasserstoff-Dimethyloxyfluoron. Durch kaltes Wasser 
lassen sich nur geringe Quantitaten Salzsdure auswaschen, 
wahrend die vollstandige Entfernung derselben wiederholtes 
Auskochen mit Wasser erfordert. Dabei gehen die granatrothen 
Krystallchen in ein braunes Pulver Uber, welches das 


Methyl1-8-Oxyfluoron 


selbst darstellt. Dieses ist in den gebraéuchlichsten Lésungs- 
mitteln dausserst schwer ldslich und wird nur von Methyl- 
alkohol in der Siedehitze in etwas grdsserer Menge auf- 
genommen. Beim Verdunsten dieses LOésungsmittels scheidet 
es sich in ockerfarbigen mikroskopischen Nadelchen ab. Diese 
Substanz wurde analysirt und ergab: 


I. 0°2138¢ Substanz lieferten 0°5818 ¢ Kohlensaure und 
0°0868 g Wasser. 

Il. O0°2015 g Substanz lieferten 0°5480 g Kohlensdure und 
0-0837 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eae sy 74°15 74°19 74°33 
hie Stly Ghar 4°51 4°61 4°42 


Beim Erhitzen tritt liber 220° Zersetzung ein. 
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Fir die Stellung der Methylgruppe sind zwei Orte méglich, 
so dass sich fiir das Methyloxyfluoron zwei Formeln 
OH oy OH cp 
a A i O0\/\ 
3 
Log fa 4 
a Sa mn a Nee 


CH, 


ergeben, zwischen denen bisher eine Entscheidung nicht ge- 
troffen werden konnte, da die Herstellung krystallisirter Derivate 
nicht gelang; doch werden die Untersuchungen fortgesetzt 


werden. 
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Uber ein Glykol und Aldol der Furanreihe 


von 


Gustav Lindauer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. November 1899.) 


G. Schmidt berichtete in den Berliner Berichten iiber 
Condensationsversuche zwischen Furfurol und Acetaldehyd! 
einerseits und Furfurol und Propionaldehyd? anderseits. Mit 
dem Isobutyraldehyd lagen bisher keine Versuche vor. Ich 
unternahm es daher, auf Veranlassung des Herrn Hofrathes 
Lieben, die Einwirkung genannten Aldehyds auf Furfurol zu 
studiren. 

Schmidt verwendete bei seinen Versuchen nur 10°/, 
Natronlauge als condensirendes Agens und erhielt dabei un- 
gesattigte Aldehyde (Furfuracrolein, beziehungsweise Furfur- 
crotonaldehyd). Ich fiihrte nachstehende Versuche mit Rtiick- 
sicht auf die im hiesigen Laboratorium gemachten Erfahrungen 
einerseits mit alkoholischem Kali, anderseits mit Pottasche- 
l6sung aus. 


Einwirkung von alkoholischem Kali. 


Furfurol und acetonfreier Isobutyraldehyd wurden im 
molecularen Verhaltnisse von 1:2 gemischt, und die auf ein 
Molektil Isobuttersaure berechnete Menge alkoholisches Kali 
in 8°/,-Lésung allmalig zugesetzt, wobei sich das Gemisch auf 
60—70° erwdrmte. Nach 24stiindigem Stehen war der Aldehyd- 
geruch verschwunden, es wurde CO, eingeleitet, vom K,CO, 


1 Bd. 13, 2342. 
2 Bd. 14, 574. 
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abfiltrirt, der Alkohol im Wasserbade abdestillirt und nach 
Zusatz von Wasser ausgedthert. Der atherische Extract, im 
Vacuum destillirt, ergab neben einem Vorlauf von Wasser, 
Isobutyraldenyd und Furfurol eine bei 159° unter 17 mm Druck 
constant tbergehende Fraction in Form eines gelben dicken 
Oles, das bald zu einem Krystallbrei erstarrte. Durch Umkry- 
stallisiren aus Benzol von heiss auf kalt und Trocknen im 
Vacuum uber H,SO, wurde ein weisser, geschmack- und 
geruchloser Kérper vom scharfen Schmelzpunkt 64° erhalten. 
Die Ausbeute betrug circa 60°/,, und wurde der Rest des Aldehyd- 
gemisches in secunddérer Reaction aufgebraucht. Namentlich 
bildete sich Furfurcarbinol und Brenzschleimsaure, und gab 
das Furfurcarbinol in Folge seiner verharzenden Ejigenschaft 
Anlass zu nicht geringer Schmierenbildung. 

Der Korper ist hygroskopisch, in Wasser, in den gewodhn- 
lichen organischen Solventien ldslich, mit Wasserdaéampfen 
schwer flichtig und siedet bei Atmospharendruck unzersetzt 
bei 257° (corr.). 

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 
0°1891 g der Substanz gaben 0°1387 g H,O und 0°4403 g COg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CgH, 402 
So odie nedees 63°50 63°53 
 Ponrrrae 8°15 8°23 


Eine kryoskopische Molecularbestimmung nach Raoult 
(Lésungsmittel Benzol, Schmelzpunkt 4°56, Constante=39 /K/) 
ergab bei Anwendung von 15°506 Lésungsmittel (L), 0° 2699 
Substanz (S) eine Depression von 0°38 .(D). Daraus ergibt 


sich fiir 
‘anes 100 SK 


oe 


als Moleculargewicht 178°6 (berechnet 170). 

Der Korper erwies sich somit als nach der Formel C,H,,0, 
zusammengesetzt; da ein O-Atom dem Furanring angehort, 
so war es vor Allem ndéthig, die Stellung der Ubrigen zwei 
O-Atome zu bestimmen. 
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Acetylirung. 


5 g der Substanz wurden mit der dreifachen Menge frisch 
destillirten Essigsaureanhydrid durch zwei Stunden am Rick- 
flusskihler erhitzt, hierauf in Wasser gegossen, wobei sich 
ein schweres Ol ausschied. Die Fliissigkeit wurde mit Na,CO, 
neutralisirt und ausgeathert. Nach Abdunsten des Athers erhielt 
ich bei 176—177° unter 42 mm Druck eine farblose Fraction, 
die nicht erstarrte: 


0°1732 g ergaben 0°1115 g H,O und 0°3893 g CO, oder: 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CyHy203(CoH20), 
ee ~~ ae 
a oT ee 61°33 61°41 
Tee 7°15 7°08 


Die Einfiihrung von zwei Acetylgruppen charakterisirt 
vorliegenden K6rper als ein Glykol, und war somit eine weitere 
Aufklarung seiner Constitution von einer Oxydation zu er- 
warten. 


Oxydation. 


Die Oxydationsversuche wurden sowohl in neutraler, als 
auch in saurer Lésung mit KMnO, angestellt, und in beiden 
Fallen nicht besonders abweichende Resultate beobachtet. Fur 
die Oxydation in neutraler L6sung wurde der Korper in 2/ 
Wasser aufgeldst, und die auf zwei O-Atome berechnete Menge 
KMnO, in 0°8°/,-Lésung tropfenweise unter Riihren zugesetzt 
und vom Braunstein abfiltrirt. Das klare und neutral reagirende 
Filtrat wurde eingeengt. Die ersten Antheile des tibergehenden 
Destillates zeigten gewiirzartigen Geruch, doch entzog sich 
der KOrper wegen seiner geringen Menge einer weiteren 
Charakterisirung. Durch Ausathern der eingeengten Fluissigkeit 
wurde das unangegriffene Glykol zuriickgewonnen. Die mit 
H,SO, angesduerte Flussigkeit — dabei zeigte sich CO,- 
Entwicklung — abermals ausgeathert, lieferte nach Abdunsten 
des Athers einen Riickstand, der stark nach fliichtigen Sauren 
roch. Da diese durch Stehen im Vacuum Uber Kali nicht 
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abdunsteten, so wurde eine Trennung durch Destillation mit 
Wasserdampf versucht. Das stark sauer reagirende Destillat, 
durch Ag,CO, in Salz tbergefiihrt und filtrirt, wurde in drei 
Fractionen krystallisirt. 


Beim Abgliihen der ersten Fraction hinterliessen 0°1632 g des Salzes 0° 1032 ¢ 
Ag und 0°1425 g der dritten Fraction 0°0919 ¢ Ag oder: 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden Ag.CoH,0. 
1. Fraction Ag...... 63°23 l 64°67 
Set eA, 3 64°50 $ 


Der Riickstand bei der Destillation wurde mit Ather extra- 
hirt, und nach Abdunsten desselben krystallisirte ein Theil in 
dreiseitigen Prismen aus. Die mit Alkohol gereinigten und Uber 
H,SO, auf Thonplatten getrockneten Krystalle zeigten stark 
saure Reaction und lieferten in Wasser unldsliche Ag- und 
Ba-Salze, sowie ein in Alkohol unlésliches HN,-Salz. Bei einer 
Schmelzpunktbestimmung fand bei circa 188° Zersetzung unter 
Aufschaéumen statt. Ahnlich verpuffend verhielt sich beim Ab- 
gluhen das gegen Licht bestandige Salz. Da bei wiederholten 
Versuchen nicht immer Krystallisation eintrat, so wurde 
folgendes Verfahren zur Reinigung der Oxysdaure eingeschlagen: 
Die zahe Flussigkeit wurde in hochprocentigem Alkohol geldst, 
mit NH,, conc. versetzt, der Niederschlag abfiltrirt und mit 
Alkohol gewaschen, hierauf in H,O gelést und mit Ba(NO,), 
gefallt. 
0°2665 g des im Toluolbade bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes 

gaben 0°1322 ¢ BaSO, oder: 


In 100 Theilen: : 


Berechnet auf 
Gefunden (CgH, 104) Ba 


tl —— ee 


A 0 emelebres 27°18 27°23 


to 


Die geringen Ausbeuten bei der Oxydation erlaubten nicht 
eine Isolirung der reinen Oxysdaure in grésserer Menge. Bei 
der Oxydation konnte die Entstehung des Furfurisopropyl- 
ketons erwartet werden, und zwar durch Oxydation der Oxy- 
saure zur Ketosaure und Abspaltung von CO,. In der That 





| 
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stimmte obiger gewurzhafter Geruch mit synthetisch dar- 
gestelltem Keton — durch Gliihen von isobuttersaurem und 
brenzschleimsaurem Ba — auffallend tiberein. Neben dieser 
Reaction diirfte die Oxysdure durch das tiberschiissige Oxy- 
dationsmittel noch in der Weise verdndert worden sein, dass 
der gegen KMnO, Utberaus wenig resistente Furanring an- 
gegriffen wurde, und der Rest weiter oxydirt. Darauf weist das 
Auftreten von CO, und von Essigsaure in erheblicher Menge 
hin. Der fiir Essigsaure etwas zu niedrige Ag-Gehalt der ersten 
Fraction lasst auch auf das Vorhandensein einer héheren Saure 
schliessen, hédchst wahrscheinlich der Isobuttersaure. 

Vorstehende Resulate erlauben den Schluss, dass auch 
hier eine Condensation der beiden Aldehyde im Sinne Lieben’s 
stattgefunden hat, welcher Process in folgender Gleichung 
seinen ungezwungenen Ausdruck findet: 


O 
#™ / CHs 
HC C.CHO +2CHC oy +KOH = 
HC—CH CHO 
O 
ae CH, . CH, seis 
oy gorse yaa, + CH, 7 CH.COOK. 
HC—CH CH,OH 


Der durch alkokolisches Kali entstandene Korper ist somit 
ein primdr-secundares $-Glykol, und zwar Propan-1, 3-Diol 
(3-Furfur-2-Dimethy]l). 


Einwirkung von Pottaschelésung. 


Isobutyraldehyd und frisch destillirtes Furfurol wurden im 
molecularen Verhaltniss mit einem gleichen Volum kalt ge- 
sattigter Pottaschelésung in einer gut schliessenden Flasche 
tiichtig geschiittelt. Nach mehreren Stunden trat merkliche 
Erwarmung ein, wobei sich das Volumen des Aldehydgemisches 
verringerte und das urspriinglich dtinnfliissige Gemisch in 
eine dottergelbe dicke Masse tiberging. Der ganze Process ist 
nach etwa 20 Stunden vollendet. Das dicke Ol wurde in 
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Ather aufgenommen, die dtherische Lésung mit Wasser ge- 
waschen und tber Chlorcalcium getrocknet. Nach Abdunsten 
des Athers blieb ein dickes klares Ol zuriick von braunlicher 
Farbung; nach mehrmonatlichem Stehen erstarrte es zu einer 
dunkel gefarbten, harten Masse. Bei einer Destillation des Oles 
im Vacuum bei 20 mm ergab sich bei einer Temperatur von 
80—90° stossweise Zersetzung. Beim Durchfractioniren des 
Destillates wurden zwei Fractionen erhalten, die sich als Iso- 
butyraldehyd und Furfurol erwiesen. Der Ko6rper hatte sich 
somit glatt in seine beiden Componenten zerlegt. Ein neuer- 
licher Versuch mit der Quecksilberluftpumpe ergab selbst bei 
einem Drucke von 2 mm dasselbe Resultat. Da auch weitere 
Versuche zur Reinigung des fllssigen, wie erstarrten Productes 
fehlschlugen, so wurden nachstehende Versuche mit dem Roh- 
producte angestellt, wobei sich, wie zu erwarten war, ein 
Zusammenhang mit dem vorhergehend beschriebenen Glykol 
ergab. 
Reductionsversuch. 


Eine Lésung von 20 g des dicken Oles in 200 cm’ 50 pro- 
centigen Alkohols wurden partienweise mit der auf 3H, 


berechneten Menge Aluminiumamalgam — erhalten durch 
Schitteln von Quecksilber, starker Kalilauge und Aluminium- 
blechstreifen und Abspiilen mit Wasser — zusammengebracht, 


und von Zeit zu Zeit die Thonerde abgesaugt. Nach acht 
Tagen war alles Amalgam verschwunden. Die klare Flissigkeit, 
im Vacuum vom Alkohol befreit, mit Ather extrahirt, und der 
Riickstand nach Abdunsten desselben im evacuirten Raum 
destillirt, lieferte nach einem geringen Vorlauf bei 155—158° 
unter 20 mm Druck eine Fraction, die bald erstarrte. Durch 
Umkrystallisiren aus Benzol wurden weissglanzende Schuppen 
erhalten vom F. P. 683—64°. 


0°1933g im getrockneten Zustand gaben 0° 4497 g CO, und 0° 1427 g H.O oder 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CyH, 40s 
EE er ee es 63°47 63°53 


FU steveweeee 8° 20 8°24 





ra 
F 
i 
& 
we 








; 
? 
: 








78 G. Lindauer. 


Obige Zahlen, welche auf den durch alkoholisches Kali 
entstandenen Koérper hinweisen, lassen den mittels Pottasche- 
losung condensirten als Aldol desselben erscheinen, und wurden 
weitere Versuche zur Bestatigung dieser Ansicht angestellt. 


Oxym- und Phenylhydrazinversuch. 


Zum Nachweise der Carbonylgruppe wurde die Darstellung 
eines Oxims versucht, doch scheiterte die Durchfitihrung an 
der leichten Zersetzbarkeit des Aldoles. 

5 g des frisch bereiteten Oles wurden in 70procentigem 
Alkohol gelést, und das auf eine Carbonylgruppe berechnete 
Hydroxylamin zugesetzt. Letzteres wurde aus dem Chlorhydrat 
mittelst Na,CO, dargestellt und ein Uberschuss von Soda ver- 
mieden, da der Kérper gegen Alkalien bei héherer Temperatur 
empfindlich ist. Diese L6sung wurde nun im Wasserbad auf 
etwa 50° erwarmt, und zwar durch mehrere Stunden. Nach 
dem Abdampfen des Alkohols im Vacuum und Aus&athern 
wurde im luftleeren Raume destillirt. Dabei zejgten sich zwei 
Hauptfractionen bei 26 mm, die nach ihren Siedepunkten Iso- 
butyr-, beziehungsweise Furfuraldoxim waren.! Der K®6rper 
hatte sich in seine beiden Componenten, Isobutyraldehyd und 
Furfurol, zerlegt, und bildeten sich sodann die Oxime der beiden 
Aldehyde. 

Da die Zersetzung des Aldoles durch das mehrstiindige 
Erhitzen bewirkt worden sein konnte, so wurde der gleiche 
Ansatz bei gewodhnlicher Temperatur mehrere Tage stehen 
gelassen. Die Bildung des Oxims trat ebenfalls nicht ein. Eine 
Fractionirung lieferte ein gleiches Resultat. 

Der Phenylhydrazinversuch wurde folgendermassen an- 
gestellt: 

oO gfrische Substanz in 95 procentiger alkoholischer Lésung 
wurden mit der berechneten Menge frisch destillirten Phenyl- 
hydrazins versetzt. Nach dreistiindigem Erwarmen auf 40—50° 
und Abdunsten im Vacuum Uber Schwefelsaéure hinterblieb 
eine dunkel gefarbte Schmiere, welche weder mit Thierkohle 


1 cf. Beilstein’s Handbuch. Siedepunkt des Isobutyraldoxyms 139°, 
des Furfuraldoxyms 201 —208°. 
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entfarbt werden konnte, noch durch Lésungsversuche rein zu 
erhalten war, eine Erscheinung, wie sie bei Versuchen mit 
Phenylhydrazin des Ofteren beobachtet wurde. 

Ebenso resultatlos verliefen die mannigfach abgeadnderten 
Oxydationsversuche des vorliegenden Aldols. Neben CO, und 
einer grOsseren Menge von flichtigen Sduren, die als Isobutter- 
und Essigséure bestimmt wurden, durfte in sehr geringer 
Menge die gegen Oxydationsmittel empfindliche Oxysaure ent- 
standen sein, die sich aber einer Isolirung entzog. 

Doch diirfte der Reductionsversuch, der den mit alkoholi- 
schem Kali erhaltenen K6rper in reichlicher Menge liefert, 
sowie die ahnlich verlaufenden Oxydationsversuche die Auf- 
fassung des mit Pottasche erhaltenen KoOrpers als Aldehyd des 
mit alkoholischem Kali erhaltenen geniigend stitzen. Die Aldol- 
natur Ausserte sich auch darin, dass das dicke Ol sich leicht 
polymerisirte, was aus dem Festwerden desselben folgt, wie 
auch aus dem Umstande, dass altes Aldol nur sehr geringe 
Mengen Glykol lieferte, wahrend frisch bereitetes dasselbe in 
reichlicher Ausbeute ergab. Danach scheint das alte Aldol ein 
Polymeres zu sein und von nascirendem Wasserstoff nur schwer 
angegriffen zu werden. 


Fur die Untersttitzung und das lebhafte Interesse seitens 
meines hochverehrten Lehrers, des Herrn Hofrathes Dr. Lieben, 
fiihle ich mich verpflichtet, an dieser Stelle meinen tief geftihlten 
Dank auszusprechen. 
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Die Moleculargrésse der Aldole 
(I. Mittheilung) 


von 


Dr. Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1899.) 


i Im Jahre 1872 lehrte Wurtz einen der einfachsten Con- 
densationsprocesse kennen, indem er zwei Molekiile Acet- 
aldehyd zu dem Aldehyd der $-Oxybuttersdure verkettete: 


CH,CHO+CH,CHO = CH,.CHOH.CH,.CHO, 


einen K6rper, den er »Aldol« nannte. 

1 Der so erhaltene K6rper blieb jahrzehntlang der einzige 

a Reprasentant einer hochinteressanten K6rperclasse. 

Bi | Erst in den letzten Jahren wurden im hiesigen Laborato- 
rium Homologe des Aldols, darunter auch solche, die aus zwei 
verschiedenen Aldehyden hervorgehen und die man Misch- 
aldole nennen konnte, dargestellt. 

Durch die Auffindung dieser héheren Glieder war die 
MOglichkeit geboten, die neuausgebaute KOrperclasse systema- 
tisch zu studiren. Dieses Studium erweckte nicht nur nach der 
reactiven Seite Interesse; auch sonst zeigen diese KOrper ein 
zu naherer Untersuchung einladendes Verhalten. 
So berichtet Wurtz, dass das frisch dargestellte, destillirte 
Aldol, eine nicht eben leicht bewegliche Flussigkeit, manchmal 
: sofort, manchmal erst nach einiger Zeit unter mehr oder minder 
ee lebhafter Erwarmung in ein ungemein zadhes Ol iibergehe. 
nh Manchmal wieder erstarrt das Acetaldol zu schénen Krystallen 
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eines festen weissen Korpers, der ganzlich vom Aldol ver- 
schieden zu sein scheint und den Wurtz — wahrscheinlich 
um eine vermuthete Analogie mit dem Paraldehyd zu betonen -- 
»Paraldol« nannte. Beim Destilliren im Vacuum gehen beide 
KOrper, das zahe Aldol, wie das krystallisirte Paraldol, wieder 
in gewOhnliches Aldol Uber, von gleichen Eigenschaften wie 
das frisch aus Aldehyd erhaltene und von gleicher Selbstveran- 
derlichkeit. 

Ganz analoge Beobachtungen konnten auch bei den neu 
dargestellten hédheren Homologen des Wurtz’schen Aldols ge- 
macht und constatirt werden, dass dieser Ubergang der Aldole 
von einer leichter beweglichen in eine zahe, unbewegliche 
Form als ganz allgemeine Eigenschaft anzuerkennen sei. In 
einigen Fallen (Isobutyraldol von Brauchbar, Aldol aus Form- 
und Isobutyraldehyd von Wessely, Aldol aus Glyoxal und 
Isobutyraldehyd von Siebner-Hornbostel) konnten kry- 
stallisirte Modificationen erhalten werden. 

Die naheren Angaben Uber diese Aldole sind in den von 
den Autoren in diesen Heften verdffentlichten Mittheilungen zu 
finden. Nur soviel mége als allen diesen Kérpern gemeinsam 
und fiir das Folgende von Wichtigkeit hervorgehoben werden: 

Die durch Vacuumdestillation erhaltenen, verhaltnissmassig 
leicht beweglichen Aldole gehen durch Stehen in langerer oder 
kurzerer Zeit in zahe, fast unbewegliche Kérper tiber. Chemisch 
sind die zahen Formen identisch mit den diinnfliissigen. Sie 
zeigen das gleiche Verhalten gegentiber Reagentien und geben 
die gleichen Derivate. Durch Destillation im Vacuum gehen die 
dicken Modificationen wieder in die beweglichen tiber, die sich 
dann wieder verdicken. Uberhaupt zeigen die diinnen und 
zahen Formen das gleiche Verhalten beim Erhitzen: alle Aldole 
sind gegen Temperaturerh6hung hédchst empfindlich. Unter 
gewOhnlichem Druck erhitzt, erleiden alle schon gegen 100° 
totale Zersetzung, und zwar entweder unter Spaltung der 
Kohlenstoffkette in die componirenden Aldehyde oder unter 
Wasseraustritt in die Homologen des Akroleins. Die gleiche 
Zersetzung erleiden sie auch — wenigstens grossentheils — 
bei der Destillation im Vacuum, sofern dieselbe nicht mit einem 
sebr reinen Producte und mit grosser Sorgfalt bei mdglichst 
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stark vermindertem Druck ausgeftihrt wird. Werden alle Vor- 
sichtsmassregeln getroffen, so gelingt es, die Aldole unzersetzt 
zu destilliren, wobei, wie erwahnt, zahe und bewegliche Modi- 
ficationen den gleichen Siedepunkt zeigen und stets die diinn- 
fllissige Form resultirt. 

Es liegt nahe, den Ubergang der Aldole von der leichter 
teweglichen in die zahe Form als eine »Polymerisations< zu 
erklaren, und es mag wohl schon gelegentlich die Ansicht 
geaussert worden sein, dass das zahe Acetaldol ein »polymeres 
Aldol« vorstelle. Doch ist meines Wissens ein exacter Beweis 
hiefir nicht erbracht worden. Nur von dem Paraldol hat Magna- 
nini’ eine Molekelgewichtsbestimmung nach der kryoskopi- 
schen Methode ausgefiihrt und in Eisessig als Lésungsmittel in 
drei Versuchen die Zahlen 171, 174, 176 erhalten, die dem ver- 
doppelten Aldolmolekiil entsprechen. 

Durch die Darstellung der héheren Aldolhomologen und 
die Beobachtung ihrer interessanten Zustandsanderungen ist die 
Frage nach der Natur dieser auffalligen Erscheinungen wieder 
von grésserem Interesse geworden und regte zu genaueren 
Untersuchungen an. Diese scheinen aber, wenigstenS soweit 
sie mittelst Molekelgewichtsbestimmungen durch Ermittlung 
der Dampfdichte gefiihrt werden sollten, wegen der grossen 
Empfindlichkeit der Aldole gegen Temperaturerh6hung wenig 
aussichtsreich. 

Nun habe ich vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit Bleier 
eine Methode gefunden, die gestattet, die Dampfdichte auch 
nur unter starker Luftverditinnung unzersetzt vergasbarer K6rper 
mit Leichtigkeit genau zu bestimmen, und es bestand die Még- 
lichkeit, dass auch die so sehr labilen Aldole sich der Unter- 

suchung’ nach diesem Verfahren nicht entziehen wiirden. 
| Da mir endlich die im Lieben’schen Laboratorium dar- 
gestellten Aldole — zum Theile wenigstens — zur Verfiigung 
standen, habe ich geglaubt, die Frage nach der Molekelgrésse 
der Aldole zum Gegenstand einer exacten Priifung machen 
zu sollen. 


1’ Rendiconti d. r. Ac. d. Lincei, Mai 1889. 
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Der eingeschlagene Weg war der folgende: 

Die Aldole — und zwar soweit dieselben getrennt fassbar 
waren, die bewegliche und die zahe, respective feste Form 
jedes einzelnen — wurden der Dampfdichtebestimmung bei 
zwei verschiedenen Temperaturen unterworfen; erstlich bei 
einer mOglichst niederen, d.h. den Kochpunkt im guten Vacuum 
kaum Ubersteigenden Temperatur, dann bei einer um circa 40° 
hdher gelegenen. Die Bestimmungen bei niederer Temperatur 
wurden ferner in Bezug auf die Dauer, durch die die Substanz 
in Dampfform gehalten wurde, variirt. So konnte der Einfluss 
kirzeren und langeren, niederen und héheren Erwadrmens auf 
die in Dampf tbergegangenen Aldolmodificationen erkannt 
werden. 

Diese Versuche haben nun ergeben: 

Die Aldole existiren — im Dampfzustande — in zwei 
Modificationen, in einer monomolecularen und in einer 
dimolecularen Form. Aus Doppelmolekilen besteht der 
Dampf der zahen — respective festen — Aldolformen bei 
einer dem Siedepunkte dieser KoOrper unter stark vermindertem 
Drucke naheliegenden Temperatur. Diese Doppelmolekeln sind 
jedoch sehr wenig stabil. Sowohl beim langeren Halten des 
Dampfes in der Nahe des Kochpunktes, als auch bei wenn 
auch mdssiger Steigerung der Temperatur dissociiren die 
Doppelmolektile in einfache Molekiile: der Dampf der zahen 
Aldole geht in den Dampf der beweglichen Formen Uber. Der 
Dampf dieser Modificationen erweist sich nédmlich sowohl bei 
niedriger, wie hOherer Temperatur und auch bei kurzem 
Erhitzen als monomolecular. Man kann sagen: Fur jedes 
Aldol gibt es eine Temperatur, oberhalb der nur ein Molecular- 
zustand in Gasform, namlich der monomere, zu bestehen 
vermag. Unterhalb dieser Temperatur sind zwei verschiedene 
Molecularformen existenzfahig, eine dimere und eine monomere, 
erstere nur durch kurze Zeit. Die Temperatur, bei der die Ent- 
polymerisirung der Doppelmolekeln statt hat, liegt nahe dem 
Siedepunkte des Aldols im guten Vacuum. 

Soweit nun Schliisse von dem Gaszustand auf den fliissigen, 
respective festen Aggregatzustand gestattet sind, folgt aus den 
Ergebnissen der Dampfdichtebestimmungen ftir die beweglichen 

6* 





—————— Ee, 








84 L. Kohn, 


und die zahen Aldolformen, dass die letzteren sicherlich Mole- 
cularaggregate der ersteren vorstellen, und dass das »Ver- 
dicken« der Anfangs beweglichen Aldole eine »Polymeri- 
Sation« im wahrsten Sinne vorstelle. Damit soll nicht gesagt 
sein, dass die beweglichen Aldole im fliissigen Zustande 


és 
thatsachlich aus einfachen Molekeln X.CHOH.C-—CHO, die 
~~ 


zahen aus den Doppelmolekeln bestehen. Méglicherweise 
sind die Molektille im fliissigen Zustande noch mehr associirt 
und erfahren — auch die der beweglichen Formen — durch 
noch so vorsichtige Vergasung schon eine Lésung. Als sicher 
muss nur gelten, dass die Molekeln der zahen Modificationen 
jedenfalls Dimere der Molekeln der beweglichen Formen sind, 
da sich diese Aneinanderreihung sogar noch im Gaszustande 
nachweisen lasst. 

Wir wissen bis jetzt noch recht wenig tiber den Molecular- 
zustand fllissiger und fester Stoffe und pflegen — ausser 
wenn andere gewichtige Griinde eine gegentheilige Annahme 
erzwingen — die aus dem Gaszustande abgeleiteten Molecular- 
grossen den Kérpern auch im fliissigen und festen Zustande 
zuzuertheilen. Selbst wenn wir diese — zumindest hypothe- 
tische — Ubertragung uns auch hier gestatten, haben wir bei 
den Aldolen den: interessanten Fall, dass uns die Molecular- 
grésse der Kérper in Gasform den sicheren Schluss auf eine 
durch die Aneinanderreihung der Molekile verursachte 
Verschiedenheit zweier ungleichartiger, im flissigen Zustand 
bestehender Modificationen desselben chemischen Individuums 
erlaubt.! 


1 Man muss sich bewusst bleiben, dass die Polymerisation der Aldole 
eine ganz andere Erscheinung ist, als die bei den Aldehyden so vielfach 
bekannten »Polymerisationen<, wie die des Acetaldehydes zu Paraldehyd 
und Metaldehyd, oder gar die auch oft unter dem Titel »Polymerisation« ein- 
gereihten »Aldol- oder Benzoincondensationens«. In diesen Fallen ent- 
stehen durch Zusammentritt der Molekiile, sei es unter Sauerstoff-, sei es unter 
Kohlenstoffbindung andere che mische Individuen. In dem Falle der Aldole 
ist es aber eine reine physikalische Anderung, eine von keiner chemischen 
Veranderung begleitete directe Molekelassociation, wie wir sie etwa beim 
Ubergang von dem gasférmigen in den fliissigen Zustand zu denken haben. 
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Nach den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmungen kann 
man nicht nur die zwei getrennt auftretenden Modificationen 
der Aldole als verschieden von einander erkennen und den 
Beweis erbringen, dass die eine Form aus der anderen durch 
Aneinanderlagerung der Molekeln entsteht; man kann diesen 
Polymerisationsprocess auch in seinem Werdegang verfolgen 
und dem Fortschreiten der Association an der Hand der Dampf- 
dichtebestimmungen nachgehen. Diese Polymerisation findet 
namlich bei den verschiedenen Aldolen, ja oft auch bei dem- 
selben, Aldol unter verschiedenen Bedingungen verschieden 
rasch statt. Wahrend Acetaldol oft innerhalb einiger Minuten 
zahe wird und schon etwa '/, Stunde nach der Destillation 
Doppelmolekile bei der Dampfdichtebestimmung erweist, geht 
die Polymerisation beim Valeraldol z. B. viei,langsamer vor sich 
und ist oft erst in Monaten vollendet. Lasst man also frisch 
destillirtes Valeraldol stehen und bestimmt nach je 8 Tagen 
die Dampfdichte der immer dicker werdenden Flussigkeit, so 
lasst sich der Polymerisationsprocess stufenweise verfolgen. 
Dies gelingt bei verschiedenen Aldolen. Umgekehrt lasst sich 
auch die fortschreitende Dissociation der Doppelmolekiile im 
Gaszustande bei Temperaturerhéhung recht scharf beobachten. 

Was die festen Aldolformen anlangt, so standen mir 
fiir die Untersuchung das Paraldol, ferner das feste Aldol aus 
Form- und Isobutyraldehyd, endlich das aus Glyoxal und Iso- 
butyraldehyd zu Gebote. Die feste Modification des Isobutyr- 
aldols, die Brauchbar' beschreibt, konnte ich nicht erhalten. 
Diese festen Aldole haben sich in nichts von den »zahen« 
Aldolmodificationen unterschieden. 

Ihr Dampf erwies sich in der Nahe des Siedepunktes als 
dimolecular und zeigte weiterhin die erwahnten Dissocia- 
tionserscheinungen. Speciell konnte zwischen den getrennt 
voneinander bestehenden, oft aber ineinander tbergehenden 
Formen »zahes Acetaldol« und »Paraldol« keinerlei Unter- 
schied der Molekelgriésse aufgefunden werden, so dass ich der 
von Lieben gedausserten Ansicht beipflichten méchte, dass 
»zZahes Aldol« und »Paraldol« ein und denselben KO6rper vorstelle, 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 638. 
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der, als dicke Fliissigkeit, die ja so oft beobachtete Krystalli- 
sationstragheit zeigt. Paraldol ist zur Krystallisation gelangtes 
zahes Aldol. Und wie es vom Grade der Reinheit des Acet- 
aldoles abhadngt, ob die Polymerisation zur zahen Form schnell 
oder langsam eintritt — reines Aldol verwandelt sich fast augen- 
blicklich unter lebhafter Erwarmung in die zahe Form, unreines 
(Crotonaldehyd oder hdhere Condensationsproducte enthal- 
tendes) gelb gefarbtes braucht Stunden, Tage zur vollstandigen 
Verdickung —, so hangt es gleicherweise von der Reinheit ab, 
ob dieses zahe Aldol tiberhaupt und bald zu Krystallen von 
sogenanntem »Paraldol« erstarrt. Man darf »Paraldol« und 
»Acetaldol« nicht als zwei verschiedene K®orper registriren; 
sie stellen nur verschiedene Reinheitsstufen eines und 
desselben KOrpers dar. 

Diese tiber das Acetaldol geausserte Ansicht modchte ich 
auf alle festen Aldole ausdehnen. Sie sind nur reinere und 
deshalb zur Krystallisation gelangte Formen der zahen — 
dimolecularen — Aldole. Diese Ansicht findet unter Anderem 
ihre Bestatigung darin, dass das sehr leicht rein (weil die Com- 
ponenten ausnehmend rein sind und der Condensationsprocess 
glatt verlauft) zu erhaltende Aldol aus Form- und Isobutyr- 


-aldehyd sofort fest ist!, und gar nicht in einer zahen Form 


erhalten wurde, wahrend anderseits das Valeraldol, welches 
wegen der Unreinheit des Valerals und wegen der kaum zu 
vermeidenden Verunreinigung mit dem aus ihm so leicht ent- 
stehenden ungesdttigten Aldehyde nie den Anspruch auf voll- 
kommene Reinheit stellen kann, und welches aus eben diesem 
Grunde den Polymerisationsprocess zur dimolecularen Modifi- 
cation so trage durchlauft, nie in fester Form erhalten werden 
konnte, so wenig wie die »gemischten Aldole«, die auch 
kaum in vollkommen reinem Zustande zu erhalten sind. Ich 
glaube also, dass von der Reinheit der Aldole einerseits die 
grossere oder geringere Leichtigkeit und Schnelligkeit abhangt, 
mit der sie unter Polymerisation in die dimolecularen, zahen 





1 Dagegen erscheint es sehr merkwirdig, dass das sicherlich auch sehr 
reine Isobutyraldehyd so schwer in fester Form zu erhalten ist. Ich habe, wie 
schon erwahnt, diese von Brauchbar beschriebene Form nicht bekommen 


k6nnen. 
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Formen tbergehen, anderseits die Fahigkeit dieser Formen 
abhangt — ohne weitergehende Molekelassociation — im kry- 
stallisirten — »Paraldol-« — Zustande aufzutreten.! 


Man pflegte friher unter der Bezeichnung »abnorme 
Dampfdichten« Beobachtungen zusammenzufassen, die wir’ 
heute eher als Zeichen dafiir anzusehen geneigt sind, dass die 
Molekeln im fliissigen und gasférmigen Zustande verschieden 
gross sind. 

Ihre Ausserung fanden diese Anzeichen darin, dass man 
die Dampfdichte einiger KOrper — neben mehreren Elementen, 
z. B. die der Essig- und Ameisensiure — in der Nahe des 
Siedepunktes viel grésser fand als bei hdherer Temperatur. 

Wahrend man friiher geneigt war, diese Differenz der 
gefundenen gegen die theoretische — auf Grundlage der 
Avogadro’schen Regel und unter Annahme einfacher Molekel- 
grésse gerechnete — Dampfdichte durch die Unvollkommen- 
heit des Gaszustandes der Dampfe in der Nahe ihres Ver- 
flissigungspunktes zu erklaren, ist man jetzt zu der Ansicht 
gelangt, dass diese Werthe ihre Ursache darin finden, dass 
eben in der Nahe des Siedepunktes die Ké6rper noch, wenigstens 
theilweise, in dem Molecularzustande sind, den sie in 
flissiger oder fester Form besitzen. Und wie eine grosse | 
Zahl »abnormer« — zu geringer — Dampfdichten (wie die des 
Salmiaks etc.) durch Dissociation sich vollkommen erklaren 
liess, so fiihrt man das abweichende Verhalten, das manche 
Dampfe gegeniiber den Forderungen der Theorie in der Nahe 
ihres Verfliissigungspunktes aufweisen, auf eine Association 
der Molekiile zu Complexen zurtick. Diese besonders lebhaft 
von Nernst vertretene Ansicht wird sehr durch die Resultate 
gestiitzt, die die Molekelgewichtsbestimmungen der Kérper im 
gelésten Zustande nach den osmotischen Methoden ergaben. 
E's zeigte sich thatsachlich, dass den Kérpern, die im Dampf- 


1 Meines Erachtens hangt auch von dem Grade der Reinheit die gréssere 
oder geringere Zersetzlichkeit bei der Vacuumdestillation ab, indem Polymeri- 
sationsvermégen und Tendenz zum Zerfall in die Componenten sich entgeger- 


stehen. 
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zustande in der Nahe ihres Siedepunktes eine hdhere als 
die theoretische Dampfdichte aufwiesen, nach den Lésungs- 
methoden ein Multiplum des einfachen Molekelgewichtes Zu- 
kommt, dass also z. B. die Zahlen, die sich ftir die Dampf- 
dichte der Essigsaure bei niederen Temperaturen ergeben, ihre 
Erklarung in der Existenz von Doppelmolekeln der fliissigen 
Essigsaure finden mussten. Neben den organischen Sduren 
wurde dann noch eine Reihe von Korperclassen aufgefunden, 
die bei den Molekelgewichtsbestimmungen nach den osmoti- 
schen Methoden Molekelassociation aufwiesen, ohne den An- 
zeichen dieser Complexe schon bei den Dampfdichtebestim- 
mungen erkannt worden waren. Es waren dies die Alkohole, 
die Phenole, die Oxime, die Saureamide. 

Diesen Molekelassociation zeigenden Koérpern schliessen 
sich nun die Aldole an, von denen jetzt bewiesen ist, dass sie 
in Dampfform in der Nahe des Siedepunktes aus Doppel- 
molekeln bestehen. 

Es ist bemerkenswerth, dass auch in den Aldolen sich die 
Gruppe vorfindet, die allen! vorgenannten KOrpern eigen ist, 
namlich die Hydroxylgruppe. 

Fragt man sich also, worauf die Fahigkeit der Aldole, 
Doppelmolekeln zu bilden, beruht, so wird man diese Fahigkeit, 
so verlockend es auch sein mag, die Polymerisationserscheinung 
mit dem Aldehydcharakter in Zusammenhang zu bringen, doch 
auf Rechnung der Hydroxylgruppe setzen missen. 

Dann erscheint es als selbstversténdlich, dass das von mir 
untersuchte Oxim des Aldols C,H,,O, gleichfalls Molekel- 
association, und zwar ziemlich bestandige, aufwies.’ 

In einem Punkte aber unterscheiden sich die Aldole von 
allen anderen K6rpern, die in Dampfform oder im _ gelésten 
Zustande Molekelaggregate erkennen liessen. Alle diese K6rper 





1 Saureamide in der desmotropen (hydroxylhaltigen) Form. 


rd 
» 
2 Es sei auch darauf hingewiesen, dass alle Aldole R.CHOH.CCOH 


~ 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Vielleicht besteht — im Hinblick 
auf die synthetische Darstellung — zwischen diesem Constitutionsfactum und 


der Dimolecularitat ein Zusammenhang. 
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existiren als solche, d.h. im fliissigen, respective festen Zu- 
stande nur in einer einzigen Form. Durch Vergasen oder 
Lésen dieser KOrper nur kann man nach Belieben (durch Ver- 
minderung oder Erhéhung der Temperatur des Dampfes, durch 
Wahl eines sogenannten »dissociirenden« oder »associirenden« 
Lésungsmittels) Molekelcomplexe oder Einzelmolekeln erhalten. 
Diese entstehen aber, wie gesagt, aus einem und demselben 
K6érper. Die Aldole aber existiren schon als solche in zwei 
Modificationen, von denen nach den Ergebnissen der Dampf- 
dichtebestimmungen die eine als das Doppelmoleculare der 
anderen aufzufassen ist. Es sind zwei, schon im flissigen 
Zustande getrennt bestehende Korper, die allerdings im Gas- 
zustande, wie wir gesehen haben, ineinander Ubergehen kénnen. 

Es ist nun die Frage sehr interessant, wie sich diese beiden 
Formen im gelésten Zustande Verhalten; welche Molekelgrésse 
die nach den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmung doppelt- 
moleculare Form in den sogenannten »dissociirenden« Lésungs- 
mitteln, welche Grésse anderseits die nach der Dampfdichte 
monomoleculare Form in den »associirenden« Lésungsmitteln 
zeigen wird und umgekehrt, ob es sich hier direct um associi- 
rende, respective dissociirende Krafte des L6sungmittels handelt, 
die mehr oder weniger von dem Molecularzustand des gelésten 
Kérpers unabhangig sind, oder ob es vielmehr hauptsachlich 
auf den Zustand dieses Kérpers ankommt und die Rolle des 
Lésungsmittels eine mehr nebensachliche ist. 

Die Versuche, welche das experimentelle Material zur 
Beantwortung dieser Frage liefern sollen, beschaftigen mich 
augenblicklich und sollen in einer nachsten Mittheilung an- 
gefuhrt werden. 





Ich lasse nun die experimentellen Daten folgen, die ich bei 
den Dampfdichtebestiminungen der Aldole erhalten habe und 
aus denen die in den vorhergehenden Blattern niedergelegten 
Betrachtungen abgeleitet sind: 

Die Bestimmungen wurden, wie erwahnt, nach dem von 
O. Bleier und mir ausgearbeiteten Verfahren der Dampfdichte- 
bestimmung ausgeftihrt, und zwar die meisten in dem ersten 
von uns (diese Monatshefte, B. XX, S. 505 u. ff.) beschriebenen 
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Apparate; diejenigen, bei denen ein ganz besonders herab- 
geminderter Druck nothwendig oder wiinschenswerth war, 
nach der zweiten von uns (diese Monatshefte, Bd. XX, December) 
erdachten Modification. 

Demgemass finden sich neben der Angabe der Tempera- 
turen, bei denen die Bestimmungen ausgefiihrt wurden (Be- 
zeichnung des Heizdampfes), die »Constanten« entweder des 
ersten Apparates in Millimetern Quecksilber (Hg) oder die des 
zweiten in Millimetern Paraffindl (Pf) verzeichnet und sind die 
von der angewandten Substanzmenge hervorgebrachten Druck- 
erhédhungen bezuglich in »mmHg« odei »mm Pf« angefihrt. 

Die Anfangsdrucke, unter denen die Bestimmungen be- 
gonnen wurden, in jedem Falle zu erwahnen, habe ich nicht 
fiir néthig befunden. Sie bewegten sich bei den Bestimmungen 
im ersten Apparate (Hg-Manometer) zwischen 12 und 25 mm, 
bei den im besonders guten Vacuum ausgefihrten (Paraffin6l- 
Differentialmanometer) zwischen 2 und 7 mm Quecksilberdruck. 

Im Ubrigen diirfte die folgende Zusammenstellung und 
auch die Abkiirzungen (C = »Constante« ; # = Molekelgewicht) 
leicht versténdlich sein. 


1. Acetaldol C,H,O,, Siedepunkt 77° bei 16mm, m = 88. 


a) Frisch destillirt, sofort firden Versuch verwendet. 
a) Heizdampf Benzol ¢ = 81°, C= 830 mm Pf. 


? 0°0121 gS: 105 mm Pf m —= 9A. 
8) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 81°'7 mm Hg. 
z 0°0245 g S: 23 mm Hg. m = 88. 


b) Eine Viertelstunde nach der Vacuumdestillation: 


Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C= 79°5 mm Hg. 
3. 0:0160¢ S:10‘5mm Hg m=119. 


c) Langer gestandenes, zahes Praparat. 


a) Heizdampf Benzol ¢ = 81°, C = 830 mm Pf. 


I. Nach 4 Minuten langem Erhitzen. 


4, 0°0172 ¢ S: 84 mm Pf m = 172. 
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Il. Nach viertelstindigem Erhitzen. 


dD. 0°0172 ¢g S: 160 mm Pf m — 89. 
8) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 81:7 mm Hg. 


I. Nach 4 Minuten langem Erhitzen. 


6. 0°0233 g S:11'5 mm Hg m — 167. 
Il. Nach 10 Minuten langem Erhitzen. 
7. 0:0233 g S:21 mm Hg m = 90. 
+) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
8. 0:°0322 g S:32 mm Hg m = 88. 
d) Auskrystallisirtes, abgepresstes und gereinigtes 
Paraldol. 
a) Heizdampf Benzol ¢ = 81°, C = 830 mm Pf. 
9. 0:0165 g S:76 mm Pf m = 180. 


8) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 81°7 mm Hg. 
I Nach kurzem Erhitzen. 


10. 0:0260 g S:12 mm Hg m = 177. 


Il. Nach 16 Minuten langem Erhitzen. 


11. 0:0260 2 S:24:3mm Hg m= 87. 


2. Aldol C,H,,O, aus Form- und Isobutyraldehyd von 
Wessely,' Siedepunkt 85° bei 15 mm, m = 102. 
a) Heizdampf Wasser ¢=100°, C= 79°5 mm Hg. 
a) Nach 5 Minuten langem Erhitzen. 
12. 0°0214¢ S:83 mm Hg m = 205. 


8) Nach 20 Minuten langem Erhitzen. 
13. 0°0214 9 S:16 mm Hg m = 104. 
b) Heizdampf Toluol ¢=110°, C= 81'7 mm Hg. 
14, 0-0237 g S:12 mm Hg m = 162. 
c) Heizdampf Xylol ¢=140°, C= 88 mm Hg. 
15. 0°0254¢ S:20°'9mm Hg m= 106. 





1 Die beziigliche Mittheilung erscheint demnichst in diesen Heften. 
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3. Oxim dieses Aldoles' C,H,,ONOH, Siedepunkt 129° bei 
18 mm, m = 117. 


a) Heizdampf Toluol ¢=110°, C= 902 mm Pf. 
16. 0:0092 ¢g S: 36 mm Pf m = 232. 


b) Heizdampf Xylol ¢=140°, C= 970 mm Pf. 


17. 0:0336 g S: 230 mm Pf m = 143. 
18. 0°0147 g S: 98 mm Pf m = 146. 


c) Heizdampf Anilin £=181°, C=1056 mm Pf. 
19. 0°0405 g S: 34 mm Hg m = 116. 
4, Aldol C,H,,O, aus Acet- und Propionaldehyd von Schmalz- 
hofer,! Siedepunkt 92° bei 20 mm, m = 102. 


a) Frisch im Vacuum destillirt und sofort verwendet 


(diinnflussig). 
a) Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C = 875 mm Pf. 
20. 0:0103 g S: 88 mm Pf m = 102. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
21. 0:°0312 ¢ S: 27 mm Hg m = 102. 


b) Zahflussig gewordenes Aldol. 
a) Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C= 875 mm Pf. 


22 0:0188 g S: 80 mm Pf m = 208. 
8) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 81°7 mm Hg. 
I. Bei kurzem Erhitzen. 
23. 0°0320¢ S:12°7mm Hg m= 206°5. 
Il. Nach viertelstindiger Dauer. 

24. 0°0320 g S: 25mm Hg m = 105. 

~) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
25. 0°0293 g S: 25 mm Hg m = 103. 





1 Die beziigliche Mittheilung erscheint demnachst in diesen Heften. 
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5. Propionaldol C,H,,O,,' Siedepunkt 94° bei 16mm, 
m —=116. 
a) Frisch destillirt, diinnflissig, beweglich. 
a) Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C= 875 mm Pf. 
26. 0-0105 g S:79 mm Pf m — 116. 


8) Heizdampf Xylol ¢ =140°, C= 88 mm Hg. 
27. 0°0291 gS: 22 mm Hg m = 116. 


b) Zahgewordenes Aldol. 
a) Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C = 875 mm Pf. 
28. 0°0212 ¢ S: 80 mm Pf m = 232. 
8) Heizdampf Toluol ¢=110°, C = 81'7 mm Hg. 


I. Bei kurzem Erhitzen. 
29. 0°0296¢ S:10°3mm Hg m= 235. 
Il. Nach viertelstindiger Dauer des Erhitzens. 


30. 0:0296 ¢ S:21 mm Hg m = 115. 


~) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
31. 0°0327 gS: 25 mm Hg m = 115. 


6. Aldol C,H,. 0, aus Isobutyraldehyd und Acetaldehyd,’ 
Siedepunkt 88° bei 16 mm, m = 116. 


a) Frisch destillirtes Aldol, sofort zum Versuch ver- 


wandt. 
a) Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C= 875 mm Pf. 
32. 0°0147 ¢ S: 111 mm Pf m = 115. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88.mm Hg. 
33. 0°0352 g S:27 mm Hg m — 115. 


b) Zahegewordenes Aldol nach langerem Stehen. 
a) Heizdampf Wasser ¢ = 100°, C= 875 mm Pf. 
34. O°0181 g S: 72 mm Pf m — 233. 


1 Thalberg, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XIX, S. 154; dargestellt von 
Herrn Demmer. 
2 Lilienfeld und Tauss, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XIX, S. 77. 
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8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
35. 0°0367 ¢g S: 28 mm Hg m = 115. 


7. Aldol C,H,,O, aus Isobutyr- und Propionaldehyd von 
M. Kohn,! Siedepunkt 98° bei 20 mm, m = 130. 


a) Frisch destillirtes Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢=110°, C= 81'7 mm Hg. 
36. 0:0251¢gS:15:'6mm Hg m= 132. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
37. 0:0366 g S: 25 mm Hg m = 129. 


b) Durch langeres Stehen zihegewordenes Aldol. 


a) Heizdampf Toluol ¢=110°, C= 81'7 mm Hg. 


I. Bei kurzem Erhitzen. 
38. 0°0380 g S: 12 mm Hg m = 260. 
Il. Nach 20 Minuten. 


39. 0:0380 g S: 23 mm Hg m = 132. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
40. 0°0491 gS:31'9mm Hg m= 134. 
8. Aldol C,H,,O, aus Acet- und Isovaleraldehyd von Wogrinz,' 
Siedepunkt 100° bei 16mm, m = 130. 
a) Frisch destillirtes Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢ 110°, C= 81°'7 mm Hg. 
41. 0:0193 gS: 13°6 mm Hg m = 132. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
42. 0°0337 gS:23mm Hg m= 129. 


b) Zahegewordenes Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 81:7 mm Hg. 


I. Bei kurzem Erhitzen. 


43. 0°0230 g S:7°2 mm Hg m = 262. 





1 Die diesbeziigliche Mittheilung erscheint demnachst in diesen Heften. 
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Il. Nach viertelstiindiger Dauer. 


44, 0:0340 g S: 14mm Hg m = 134. 


6) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
45. 0°0407 g S:27°-S5mm He m= 131. 


9. Isobutyraldol C,H, ,.O,,' Siedepunkt 96° bei 16 mm, m—144. 
a) Frisch destillirtes, bewegliches Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 902 mm Pf. 

46. 0°0152 g S: 95 mm Pf m = 144. 


6) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
47, 0°0360 g S:22 mm Hg m = 144. 


b) Lange gestandenes, zahe gewordenes Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢= 110°, C= 902 mm Pf. 
I. Bei kurzem Erhitzen. 
48. 0°0162 ¢g S:50 mm Pf m — 291. 
Il. Nach viertelstiindiger Dauer. 


49, 0°0162 gS: 100 mm Pf m = 145°8. 


6) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
50. 0°0479 g S: 29 mm Hg m = 145. 


Vom Isobutyraldol liegen bereits einige von Brauchbar 
ausgefiihrte Dampfdichtebestimmungen vor, die ich aus der 
Publication Brauchbar’s des Interesses wegen und zur Sttitze 
des im theoretischen Theile Gesagten tiibernehme. 


c) Dampfdichtebestimmungen nach A. W. Hofmann. 
a) Heizdampf Toluol ¢= 110. 
Ol. Ausgefiihrt mit O°103 gS m = 144°6. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°. 
o2. Ausgefiihrt mit 0:0885 g S m = 138°6. 


1 Brauchbar, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVII, S. 630. Franke, 
ebenda, S. 674. Siehe auch Franke und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, 
Bd. XIX, S. 354 ff. 
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d) Bestimmung nach dem V. Meyer’schen Luftverdran- 
gungsverfahren. 
Heizdampf Naphthalin ¢ = 218°. 
03. 0°0855 ¢ S: 29 cm’ Luft bei 753 mm b und 20°, m= 72°17. 


10. Aldol C,H,,O, aus Isobutyr- und Valeraldehyd,' Siede- 
punkt 98° bei 5 mum, m = 158. 


a) Frisch destillirtes Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢ =110°, C = 902 mm Pf. 


a4. 0°0132 g S: 75 mm Pf m = 158. 
8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 48 mm Hg. 
5d 0:°0393 ¢g S:22 mm Hg m = 157. 
b) Langer gestandenes, zahes Aldol. 
a) Heizdampf Toluol ¢= 110°, C = 9C2 mm Pf. 
I. Bei kurzer Dauer der Erhitzung. 
6. 0°0124 ¢ S: 35 mm Pf m = 319. 
II. Nach viertelstiindigem Erhitzen. 
o7 0°0124¢ S:70 mm Pf m = 159. 
8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
58. 0:0413 g S:23 mm Hg m = 158. 


11. Valeraldol C,,H,,0,,? Siedepunkt 121° bei 20 mm, m = 172. 


a) Sofort nach der Vacuumdestillation, leicht 


beweglich. 
a) Heizdampf Toluol ¢ =110°, C = 902 mm Pf. 
o9. 0:0086 ¢g S:45 mm Pi m = 172. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 968 mm Pf. 
60. 0°0181 ¢ S:173 mm Pf m = 173. 





1 Lilienfeld und Tauss, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XIX, S. 71 f. 
Der nach der Angabe der Autoren dargestellte Korper liess sich, allerdings 
unter erheblichen Verlusten, im guten Vacuum destilliren. 

2 L. Kohn, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVIIi, S. 189 ff. 
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b) Nach einwéchentlichem Stehen: das Aldol hatte 
sich etwas verdickt. 


Heizdampf Toluol ¢ =110°, C = 902 mm Pf. 
61. 0:0108 gS: 42 mm Pf m = 234. 


c) Nach circa zweiwodchentlichem Stehen; noch etwas 
mehr verdicktes Aldol. 


Heizdampf Toluol ¢ = 110° C= 902 mm Pf. 
62. 0:0146 g S:44 mm Pf m = 298. 


d) Etwa ein Monat nach der Destillation; véllig zah 
gewordenes Aldol. 


a) Heizdampf Toluol ¢ = 110°, C= 902 mm Pf. 
63. 0°0175 g S: 46 mm Pf m — 343. 


8) Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C= 88 mm Hg. 
64. 0°0354 ¢ S:18 mm Hg ‘m = 173. 


12. Aldol aus Glyoxal und Isobutyraldehyd von Hornbostel- 
Siebner,! m — 202. 
a) Flussiges, bewegliches Aldol vom Siedepunkt 110° 
bei 20 mm. 
Heizdampf Xylol ¢ = 140°, C = 968 mm Pf. 
65. 0°0283 g S: 137 mm Pf m = 202. 


b) Festes Aldol vom Siedepunkt 140° bei 15 mm. 
Heizdampf Anilin ¢ = 181°, C= 97°33 Hg. 
a) Bei kurzer Dauer des Erhitzens. 
66. 0°0427 ¢S:10°2mm Hg m= 407. 


6) Nach circa 15 Minuten langem Erhitzen. 
67. 0°0427 g S:21 mm Hg m — 198. 


: 1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XX, Decemberheft. 
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Zur Kenntniss des Acetylacetons 


von 


Friedrich Gach. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1899.) 
Die in vorliegender Abhandlung dargelegte Arbeit hatte 


urspringlich den Zweck, tiber Aufforderung des Herrn Hof- 
rathes Lieben das von A. Combes! durch Reduction des 


‘Acetylacetons mit Natriumamalgam dargestellte Glycol von der 


Formel CH,.CHOH.CH,.CHOH.CH, in grésserer Menge zu 
gewinnen, es naher zu untersuchen und daran die Einwirkung 
der verdiinnten Schwefelsdure zu studiren, um zu den ent- 
sprechenden Oxyden zu gelangen. 

Aber bei den zahlreichen Versuchen, das Glycol in grésserer 
Menge zu erhalten, zeigten sich wider Erwarten grosse Schwie- 
rigkeiten, die mich schliesslich bewogen, von der urspriing- 
lichen Absicht abzustehen und mich dem Studium der Metall- 
verbindungen des Acetylacetons zuzuwenden. Nachstehend 
fiihre ich die einzelnen, zur Darstellung des Glycols angestellten 
Versuche an, bei denen sich einige nicht uninteressante That- 
sachen ergaben. 

Ich unternahm zuerst die Reduction des Acetylacetons 
mit Natriumamalgam, die ich genau nach der vorliegenden 
Angabe Combes’ ins Werk setzte. Wiewohl ich die wasserige 
Lésung des Acetylacetons vorsichtig mit verdiinnter Salzsaure 
oder verdiinnter Essigsaure, welch letztere Combes als zweck- 
massiger anzuwenden empfiehlt, ansauerte und vorsichtig ein- 
procentiges Natriumamalgam, von dem ich relativ zum Acetyl- 





1 Annales de chimie et de physique, 6 série, tome 12, pag. 227. 
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aceton einen Uberschuss anwendete, eintrug und _ tiichtig 
schiittelte, war die Ausbeute an Glycol sehr gering. In neun 
Versuchen angewandte 130 ¢ des Diketons ergaben in Summe 
4°5 g Glycol vom richtigen, Combes’ Angaben entsprechenden 
Siedepunkte 177° C. 

Ich versuchte es nun, die Reduction mit dem sich in 
den meisten Fallen sehr gut bew&ahrten, besonders aber im 
hiesigen Laboratorium zur allgemeinen Anwendung gelangten 
Aluminiumamalgam nach der Angabe Lieben’s auszufiihren. 
Zuerst arbeitete ich in wéasseriger Lésung. Die Reduction, 
welche mit der dreifachen Menge des auf 4H berechneten 
Aluminiumamalgams ausgeftihrt wurde, verlief rasch. Nach 
beendigter Reduction wurde durch Filtration an der Luftpumpe 
die Fllssigkeit von der ausgeschiedenen Thonerde getrennt, 
was jedoch sehr mtihsam und auch nicht vollkommen aus- 
zufihren war, da das Filtrat trotz sehr ofter Wiederholung 
in Folge der sehr feinen Vertheilung der Thonerde immer 
triib ablief. 

Das klare Filtrat wurde mit Chloroform, welches Combes 
fiir die Abscheidung des Glycols am zweckmiéassigsten fand, 
einigemale gut ausgeschuttelt, die Lésung im Scheidetrichter 
getrennt und das Chloroform tiber dem Wasserbade abdestillirt. 
Im Destillationskolben verblieb ein ziemlich betrachtlicher 
Riickstand von einem gelben Krystallbrei, der im Verlauf einer 
Stunde zu prachtvoll ausgebildeten, quadratischen Krystallen 
erstarrte. Die Krystalle wurden aus Chloroform umkrystallisirt, 
getrocknet, durch Sublimation im Vacuum, die ohne Zersetzung 
vor sich ging, gereinigt, wobei sie sich als ganz farblos, perlen- 
glainzend, in scnén ausgebildeter Form prasentirten. 

Die nunmehr gereinigte und vollkommen trockene Ver- 
bindung zeigte den Schmelzpunkt 191° C. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


0*236 g Substanz gaben 0°4807 g CO, und 0°1364 g H,O. 


In 100 Theilen: Reredbnist fie 
Gefunden d 1(C5;H7zO9) 
oe ado ae Oe 99°55 
ee ee ree. 6°42 6°48 
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. Die gefundenen Zahlen ergaben, dass diese.Krystalle aus- 
schliesslich das von Combes als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung des Acetylacetons erhaltene Aluminiumacetylaceton 
seien. Thatséchlich hinterblieb nach der Verbrennung im Por- 
zellanschiffchen ein weisser Riickstand, der sich als reine Thon- 
erde erwies. Die daraufhin vorgenommene Bestimmung des 
Aluminiums ergab die unzweifelhafte Identitét mit dem von 
Combes gefundenen Aluminiumsalze. 


OQ: 254 g Substanz gaben 0°0401 ¢g Al, Og. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Al(C;H7zO.)s 


a ii Te eatin ee 


| PIPES CEE 8°36 8°31 


Uberdies stimmt der Schmelzpunkt mit dem von Combes 
angegebenen — 191° C. — vollkommen Utberein. 

Die Reduction des Acetylacetons mit Aluminiumamalgam 
bei Gegenwart von KEssigsaure ergab dasselbe Ergebniss, 
nadmlich fast ausschliesslich das Aluminiumsalz. 

Daraus war nun zu ersehen. dass das Acetylaceton der 
Reduction mit Aluminiumamalgam widerstand und sich mit 
der ausgeschiedenen Thonerde unter Bildung der Aluminium- 
verbindung vereinigte, wobei besonders das lange Stehen des 
unverandert gebliebenen Diketons in der wdasserigen Lésung 
mit der schwer zu filtrirenden Thonerde die Umwandlung voll- 
standig machte. Diese Annahme bestatigte folgender Versuch: 
Reines, aus Aluminiumammoniumsulfat ausgefalltes Aluminium- 
hydroxyd gab, mit Acetylaceton zusammengebracht, schon 
nach einigen Tagen das Aluminiumsalz des Diketons in pracht- 
voll schénen Krystallen, wiewohl es Combes! trotz mehr- 
stiindigen Kochens des Acetylacetons mit essigsaurem Alumi- 
nium nicht gelungen war, dieses Salz direct darzustellen. In 
einer spdteren Arbeit Uber Metallverbindungen des Acetyl- 
acetons berichtet derselbe Autor? tiber die Bildung des Salzes 
aus Acetylaceton und Aluminiumhydroxyd in_ salzsaurer 
Lésung. 


1 Annales de chimie et de physique, 6 série, tome 12, p. 252. 
2 Comptes rendus, /05 (1887), p. 868. 
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Ich versuchte nun, die Reduction des Acetylacetons mittelst 
Aluminium und Schwefelsdure, also ohne Abscheidung von 
Thonerde durchzufthren, da aber die Wasserstoffentwicklung 
sich ausserst trage gestaltete, wandte ich Aluminiumamalgam 
und Schwefelsaure an. Die Lésung von Acetylaceton in Wasser 
wurde mit einem Uberschuss von Schwefelsdure (auf 2 Al — 
3H,SO,) partienweise versetzt, und das leicht abgewaschene 
Aluminiumamalgam nach und nach eingetragen. Die Loésung 
nahm sehr bald etnen eigenthiimlichen, stark campherartigen 
Geruch an, der an den der sich von den Glycolen ableitenden 
Oxyde erinnerte. In der Lésung, die schmutziggelb war und an 
den Wanden und am Boden der Flasche GOlige, harzartige Aus- 
scheidungen absetzte, schien somit neben dem zu erwartenden 
Glycol auch schon das Oxyd entstanden zu sein. 

Nach Beendigung der Reduction wurde die Halfte des 
Flascheninhaltes der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, 
wobei mit den ersten Antheilen einige gelbe Tropfen tber- 
gingen, die, Uber CaCl, getrocknet, der Destillation unterworfen 
wurden, wobei zwischen 107—110° C. eine sehr kleine Menge 
einer farblosen, stark campherartig riechenden Flissigkeit, bei 
140° ein Tropfen eines specifisch schwereren Oles von noch 
intensiverem Geruche tiberging.Wahrend der Destillation zeigten 
sich plétzlich am Boden des Fractionirkélbchens einige Queck- 
silbertrépfchen, deren Provenienz ich mir-nicht erklaren konnte. 

Die zweite HAalfte des Flascheninhaltes nach der Reduction 
wurde mit Chloroform, welches auch zum Theil die harzartigen 
Ausscheidungen an den Wanden und vom Boden léste, aus- 
geschittelt. Nach dem Abdestilliren des Chloroforms verblieben 
einige Tropfen einer leicht beweglichen, gelblich gefarbten 
Flissigkeit, die destillirt, einen zwischen 107—109° C. siedenden 
Antheil, dann bei 137° unverandert gebliebenes Acetylaceton 
und bei 177° einen Tropfen einer dicken Fliissigkeit ergaben. 
Der Riickstand der Wasserdampfdestillation lieferte mir eben- 
falls, mit CHCl, ausgeschiittelt, unverandertes Diketon. 

Die Elementaranalyse der zwischen 107—109° C. tiber- 
gegangenen Fliissigkeit, die ihrer kleinen Menge und ihrer 
Fliichtigkeit, sowie vielleicht einer theilweisen Zersetzung 
wegen, da sich etwas tiber 100° C. Quecksilber auszuscheiden 
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begann, nicht rein zu erhalten war, ergab Zahlen, die annahernd 
dem Oxyde: 


CH,.CH.CH,.CH.CH, 


Se ed 
yl 
O 


entsprechen. 

Man ersah nun, dass die Schwefelséure, wenn sie auch 
die Ausscheidung von Thonerde verhinderte, jedenfalls schon im 
kleinsten Uberschuss angewandt, eine Spaltung des gebildeten 


Glycols in Oxyd, theils auch eine partielle Verharzung ver- 


ursachte. Um nun diese stérende Wirkung hintanzuhalten, 
wiederholte ich den Reductionsversuch mit Al-Amalgam und 
Kaliumpyrosulfat, wobei aber auch die Bildung des Oxydes 
eintrat, die Ausbeute jedoch sich verschlechterte. Dann wandte 
ich wiederum Al-Amalgam und sehr verdiinnte H,SO, an, die 
ich in etwas geringerer als der berechneten Menge eintrug 
und es eben zur Abscheidung einer kleinen Menge Thonerde 
ankommen liess. Die Reduction nahm diesmal langere Zeit 
in Anspruch. Die ganze Reductionsfliissigkeit wurde sammt 
der ausgeschiedenen Thonerde in einem Extractionsapparate 
(System Schacherl) mit Ather extrahirt. Nach dem Verdunsten 
des Athers hinterblieb eine ziemlich betrachtliche Menge einer 
dicklichen, gelbgefarbten Flissigkeit, die, der Destillation 
unterworfen, bei 107 —109° C. einige Tropfen des schon friiher 
erhaltenen, prasumptiven Oxyds lieferte, zugleich aber zeigten 
sich am Grunde des Fractionirkélbchens die schon friiher einmal 
beobachteten, ihrer Provenienz nach rathselhaften Quecksilber- 
trépfchen. Ich unterbrach nun die Destillation, filtrirte von dem 
ausgeschiedenen Quecksilber ab, destillirte von Neuem, fand 
aber wiederum dieselbe Erscheinung, und zwar war bei der 
Temperatur von 135—140° C. die Abscheidung des Hg die 
grésste, wobei sich die Flissigkeit unter lebhafter Entwicklung 
brauner Dampfe, Dunkelfarbung und Verdickung Zersetzte. 
Nun fand ich diese merkwirdige Erscheinung, namlich die 
Abscheidung der Quecksilbertrépfchen, wieder zum Zweiten- 
male bestatigt und musste annehmen, dass vielleicht das aus 
dem Aluminiumamalgam abgeschiedene Quecksilber in statu 
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nascendi sich mit dem Acetylaceton unter Bildung der Queck- 
silberverbindung des Diketons vereinigt hatte, die sich dann 
bei der Temperatur von 110° C. theilweise, bei 185—140° C. 
ganz Zu zersetzen schien. 

Die grosse Schwierigkeit, die sich fiir die Bereitung des 
Glycols aus Acetylaceton ergeben hatte, veranlasste mich nun, 
die beabsichtigten Versuche mit diesem Glycol aufzugeben, und 
mich lieber dem Studium der Metallverbindungen des Acetyl- 
acetons zuzuwenden, wortiber bereits Angaben von Combes! 
und Fette® vorliegen. 





Nickelacetylaceton. 


Analog der Darstellung des Aluminiumacetylacetons verfuhr 
ich bei der Herstellung des Ni-Salzes. Ich fallte mir reines 
Ni(OH), aus reinem Nickelnitrat, reinigte es durch sorgfaltiges 
Waschen und brachte genau 1 Molekil davon noch in feuchtem 
Zustande mit 2 Molekiilen Acetylaceton zusammen, indem 
ich umschiittelte. Unter grosser Warmeeentwicklung, die bei 
Wiederholung des Versuches gemessen, im Inneren des KO6lb- 
chens 65° C. betrug, erfolgte die Bildung des Ni-Salzes, wobei 
die frische apfelgriine Farbe des Hydroxyds in ein matteres 
Griin umschlug. Die Vereinigung zu Nickelacetylaceton er- 
folgte quantitativ; es verblieb einerseits kein unverandertes 
Diketon, anderseits léste sich das entstandene Product ohne 
Riickstand vollstandig in Chloroform. Bei Wiederholung des 
Versuches mit vollstandig trockenem, gepulverten Ni(OH), 
erfolgte die Bildung des Salzes unter noch groésserer Warme- 
entwicklung und momentan. Das Salz wurde zunachst vom 
ausgeschiedenen Wasser getrocknet, aus Benzol, dann aus 
Alkohol umkrystallisirt, wobei es in schdnen, hellgriinen, 
glanzenden, durchsichtigen Krystallen von quadratischer Form 
ausfiel. 

Die Analyse des aus Benzol umkrystallisirten, im Vacuum 
liber H,SO, sorgfaltig getrockneten Salzes ergab folgende 
Zahlen: 





1 Comptes rendus, 105 (1887), p. 868, et 119 (1894), p. 1221. 
2 A. Fette, Inangural-Dissertation, Miinchen bei Val. Héfling, 1894. 
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0-48605 g des Salzes hinterliessen nach der Reduction im 
Rose’schen Tiegel 0°10755 g metallisches Ni. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ni(C;Hz09)o9 
ey 22-12 22°87 
» Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Salzes: 


0°524 g des Salzes gaben 0°'102 g metallisches Ni. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


a i i en ee : 
Me ethene 19°4 19°39 


Wie aus diesen Zahlen ersichtlich, krystallisirt das Ni-Salz 
mit 1 Molekul Krystallalkohol. 

Die Alkoholbestimmung durch Differenz des Gewichtes 
nach dem Trocknen im Toluolbade bis zur Gewichtsconstanz 
ergab: 


qh 0:524 g verloren beim Trocknen im Toluolbade 0080 g. 
| £ In 100 Theilen: 


; Gefunden Berechnet 
f i et el 
; Fir 1 Molekiil C,H,OH ... 15°26 15°19 


Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten, im Toluol- 
bade zur Gewichtsconstanz getrockneten Salzes ergab: 


0°444 g des Salzes ergaben 0°102 g reducirtes Ni. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden NiC;H;Qg)o 


ee —— 4 


a 22°9 22°87 


Das Nickelacetylaceton lasst sich sehr gut, besonders im 
Vacuum, ohne Zersetzung sublimiren, wobei die Farbe betracht- 
lich diinkler wird. Die Elementaranalyse der sublimirten Kry- 
Stalle, die sehr hygroskopisch sind, ergab folgende Zahlen: 


a ‘ : * QA 
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0: 2767 g Substanz gaben 0°47255 g CO, und 0°147 g H,O. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden Ni(C;H7O9)o 

eae es 46°58 46-78 

ST as panier Wer 5°90 0°45 


Der Schmelzpunkt liegt bei 228° C. Das Salz siedet un- 
zersetzt im Vacuum von 11mm zwischen 220—235°, bei 
gewOhnlichem Druck jedoch zersetzt es sich schon oberhalb 
des Schmelzpunktes. 

Es lést sich in Wasser, Chloroform, Methyl- und Athyl- 
alkohol, Aceton, Essigather, Benzol und Eisessig, ist aber un- 
léslich in Ather und Ligroin. 


Kobaltsalze des Acetylacetons. 
Kobaltiacetylaceton. 


Zur Darstellung wurde reines, aus Kobaltnitrat ausgefilltes, 
sorgfaltig ausgewaschenes Co(OH), angewandt. Das Salz bildet 
sich in quantitativer Ausbeute ganz analog dem Nickelsalze, 
nur ist die Warmeentwicklung eine noch intensivere, so dass 
der Kork der Flasche, in der ich die Einwirkung des Diketons 
auf das Hydroxyd vornahm, mit grosser Gewalt hinaus- 
geschleudert wurde. Das Salz, das eine blassrothe Farbe Zeigte, 
wurde mit Chloroform behandelt, wobei sich ein Theil des- 
selben sehr rasch mit dunkel olivengriiner Farbe in der KAlte 
loste. Ich trennte von dem ungeldst gebliebenen, rosa gefarbten 
Antheile rasch durch Filtration, liess aus der griinen Lésung 
das Chloroform abdunsten, wobei dunkelgriine, matt glanzende 
Krystalle in Quadratform zuriickblieben. Die Hauptmenge der 
rothen Krystalle léste sich in Chloroform beim Erwarmen und 
wurde durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Aceton gereinigt. 

Das griine Salz, das zum rothen im Verhaltniss 1:63 — 
neben 42 g des rothen Salzes bekam ich 0°66 g des griinen — 
entstanden war, wurde durch Petrolather, worin es sich leicht 
lost, von den letzten anhaftenden Spuren des, wenn auch nur 
schwer in kaltem Chloroform léslichen, rothen Salzes getrennt 
und aus CHCl, mehrmals zur Reinigung umkrystallisirt. 
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Es lést sich leicht in Chloroform und Petrolather, in 
warmem Alkohol, Ather und Aceton. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 241°; Uber diese Temperatur erhitzt, zersetzt es sich unter 
lebhafter Entwicklung brauner Dampfe. 

Die Analyse des im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Salzes ergab: 


0°174 ¢ des Salzes, im Rose’schen Tiegel im H-Strom reducirt, 
gaben 0:°0288 g metallisches Co. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co (C5H;0g9)s 
OM gases 16°61 16°57 


Die gefundenen Zahlen entsprechen der Formel Co(C, H,O,)., 
das Salz ist also ein Kobaltiacetylaceton. Es bildet sich auch 
in sehr kleiner Menge beim laéngeren Stehen des ganz reinen, 
rothen Kobaltsalzes an der Luft und erscheint dabei als sehr 
feiner Anflug von grtiner Farbe auf der Oberflache der rothen 
Krystalle. 

Kobaltoacetylaceton. 


Das Kobaltoacetylaceton, als das sich die Hauptmenge 
der rothen Krystalle prasentirte, krystallisirt aus Chloroform 
in prachtvollen, sehr feinen, rosenrothen, seidenglanzenden 
Nadeln. Aus Aceton umkrystallisirt, zeigt es eine intensivere, 
aus Alkohol dagegen eine schwachere Farbennuance, welche 
Verschiedenheit offenbar durch den Gehalt der Krystalle einer- 
seits an Krystallaceton, anderseits an Krystallalkohol, den ich 
durch die Analyse, sowie durch die Krystallalkohol- und Aceton- 
bestimmung fand, bedingt ist. 

Das Kobaltoacetylaceton lést sich in Wasser, besonders 
in warmem, in CHCl, beim Erwarmen, sowie auch in den 
meisten organischen Solventien, mit Ausnahme des Petrol- 
athers, auch in Eisessig, die Lésung darin wird jedoch nach 
langerem Stehen, vielleicht unter Bildung des Kobaltisalzes, 
dunkelgriin, ohne jedoch Krystalle abzuscheiden. 

Das Salz sublimirt, ohne zu schmelzen, indem es sich in 
rothe Dampfe verwandelt, die sich an den kdlteren Theilen der 
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Réhre zu prachtig glanzenden, rubinrothen Krystallen ver- 


dichten. 
Die Analyse, des vollkommen trockenen, reinen Salzes 


ergab: 


0°28165 g des aus Aceton umkrystallisirten Salzes gaben 
0:05325 g metallisches Co. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co (C;H7zO9)o+CgHgO 
a ™ i gn 
COr ose 18-90 18°73 


Die Krystallacetonbestimmung ergab: 


0°5101 g Substanz verloren bis zur Gewichtsconstanz nach 
dem Trocknen im Toluolbade 0°0955 g. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 


ee ee 


Fir 1 Molekul C,H,O ..... 18°75 18°41 
Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Salzes: 

0°4021 ¢ des Salzes gaben 0°07775 g metallisches Co. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co (C;H;O9).+CyH,O 
al eee ee ee ~ 
ADs a beta bere 19°34 19:4 


Die Krystallalkoholbestimmung ergab: 


0°52655 g des Salzes verloren bis zur Gewichtsconstanz beim 
Trocknen im Toluolbade 0°08155 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Fir 1 Molekil C,H,OH.... 15°48 15°18 


Analyse des sublimirten Salzes: 


I. 0°362 g Substanz gaben 0°08295 g metallisches Co. 
Il. 0°4815 g Substanz gaben 0°1104 g metallisches Co. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Se | Sa: Co (C5H;O9)o 
he vee ia 22°91 22°93 22°96 
Ferriacetylaceton. 


Eisenhydroxyd gibt, mit Acetylaceton geschiittelt, schon 
nach zweitagigem Stehen das Eisensalz desselben in prachtigen 
Krystallen. Es stimmt in allen Eigenschaften, wie auch in der 
Analyse mit dem von Fette aus wasserfreiem Eisenchlorid, 
essigsaurem Kali und alkoholischer Acetylacetonlésung dar- 
gestellten Salze vollkommen tiberein, so dass ich nicht naher 
auf seine Besprechung eingehen will. 


Chromoacetylaceton. 


Die Einwirkung von Acetylaceton auf Chromoxyhydrat, 
das ich zur Darstellung des Chromacetylacetons anwandte, 
ging trotz andauernden Schiittelns und tagelangen Stehens nur 
sehr langsam vor sich, sowohl ohne Lésungsmittel, als auch in 
wasseriger, alkoholischer oder chloroformiger Lésung. Ich be- 
nutzte nun Chromnitrat, das ich in Alkohol gelést hatte, setzte 
die berechnete Menge des Diketons hinzu und erwarmte schwach 
am Ruckflusskthler. Die Lésung nahm nun eine intensiv 
violette Farbe an; der iiberschtissige Alkohol wurde abdestillirt, 
und im Riickstande krystallisirte das Chromsalz des Acetyl- 
acetons in prachtvoll glanzenden, sché6n ausgebildeten, roth- 
violetten Krystallen aus. Das Salz, das sich auch beim Erwarmen 
des Acetylacetons mit essigsaurem Chrom in alkoholischer 
Lésung bildet, wurde aus CHCl, und Benzo] mehreremal zur 
Reinigung umkrystallisirt. 

Das Salz lést sich in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln, ist dagegen in Wasser und Petrolather ganz unldslich. 
Es sublimirt, besonders im Vacuum, ohne Zersetzung, wobei es 
sich in schénen, glitzernden Krystallen ansetzt. 

Der Schmelzpunkt des Salzes wurde zu 216° C. bestimmt, 
es beginnt aber schon unterhalb dieser Temperatur zu sublimiren. 

Die Analyse des aus Chloroform umkrystallisirten, sorg- 
faltig im Vacuum getrockneten Salzes ergab: 
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0: 24235 g Substanz gaben 0:0526 g Cr,QO,. 


In 100 Theilen: Berechnet fur 
Gefunden Cr(C;H-zOg)s 
Sale Sea ks 14°86 14°92 


Analyse des sublimirten Salzes: 


Q:2021 g Substanz gaben 0°0439 g Cr,QOg. 


In 100 Theilen: Berechnet fir 
Gefunden Cr(C;H7zOg9) 
Lie ives 14°87 14°92 
Manganacetylaceton. 


Die wasserige LO6sung von Acetylaceton wurde mit reinem, 
vorsichtig unter Luftabschluss gefallten Manganohydroxyd 
|{Mn(OH),]| langere Zeit im Kohlensdurestrom geschittelt, wobei 
sich das Hydroxyd nur sehr wenig mit braungelber Farbe 
loste, und trotz grésster Vorsicht zur Hintanhaltung des Luft- 
zutrittes das spater zu beschreibende Manganiacetylaceton in 
sparlicher Ausbeute lieferte. Ich erwarmte nun eine wasserige 


Losung des Diketons mit feingepulvertem Mangancarbonat auf 


circa 50° C., wobei unter lebhafter CO,-Entwicklung das 
Carbonat mit hellbraune:r Farbe in Lésung ging. Nun filtrirte 
ich von dem ungelést gebliebenen Carbonat ab, und aus dem 
Filtrat fielen beim langsamen Verdunsten des Lésungsmittels 
zuerst an den Randern der Schale dunkelbraun gefarbte, stark 
glanzende, quadratische Krystalle aus, die, gegen das Licht 
angesehen, eine dunkelgriine Farbe zeigten. Nach langerem 
Stehen, nachdem das ganze Wasser verdunstet war, erschien 
am Boden der Krystallisirschale eine zweite, hellgelb gefarbte 
Krystallschichte, die aus kleinen Warzen bestand. Die zwei 
verschiedenen Verbindungen wurden nun durch Chloroform, 
welches die braunen Krystalle sehr leicht lést, von einander 
getrennt und einzeln der Untersuchung unterworfen. 


Dunkelgefarbtes Salz. 


Das dunkelbraune Salz, das sich in den meisten organischen 
Solventien, mit Ausnahme des Petrolathers, leicht lést, sich 
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aber beim Erwa4rmen mit Wasser theilweise unter Abscheidung 
von braunem Manganihydroxyd zersetzt, wurde aus Benzol 
umkrystallisirt, im Vacuum getrocknet und analysirt. 

Analyse: 


O-28909 g des Salzes gaben 0°0617 g Mn,Q,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Mn (C5H;Oo)z 
MRSS: 15°38 15°62 


Das Salz sublimirt ohne Zersetzung im Vacuum, wobei es 
prachtige Krystalle bildet, die eine hellere Farbe zeigen. Der 
Schmelzpunkt konnte nicht ermittelt werden, da das Salz sich 
schon bei circa 130° C. zu zersetzen beginnt. 


Hellgefarbtes Salz. 


Die Analyse der hellgefaérbten Krystalle, die ich aus 
warmem Chloroform und aus Wasser bei 45° C. umkrystallisirt 
hatte, und die im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet 
wurden, lieferte folgendes Ergebniss: 


0-4174 g des Salzes gaben 0°1501 Mn,QO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


ws 





A 


/osH Os 
Gefunden Mn(C;H7O09)g+MnO Mn(C,H7O9)o>+-Mn , 
SS OH 
Mn... 29°91 26°00 25°94 


Die gefundenen Zahlen stimmen sowohl fiir eine Doppel- 
verbindung von Manganiacetylaceton und Manganoxydul, 
Mn(C,H,O,),-+ MnO, als auch fiir diejenige des Manganosalzes 
Js, Oe 


mit einem basischen Salze, Mn(C,H,O,), +Mn Lou 


Thatsdchlich zerfielen die Krystalle beim langeren Kochen 
mit Wasser in das friiher beschriebene Mn(C,H,O,)., das sich 
mit hellbrauner Farbe léste, und in Manganihydroxd, das sich 
als dunkelbrauner Niederschlag prdsentirte. 
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Diese Doppelverbindung, die sich schon beim Erwarmen 
auf 60° C. zu zersetzen anfangt, ist in Chloroform, Alkohol, 
wenn auch nicht besonders leicht, und in Wasser léslich. 


Zinkacetylaceton. 


Zur Darstellung des Zinksalzes erwies sich die Einwirkung 
von ZnCO, auf das Acetylaceton am zweckmiassigsten. 

Gut gepulvertes Zinkcarbonat wurde mit einer wasserigen 
Lésung von Acetylaceton erwarmt, wobei sich das Carbonat 
unter ziemlich lebhafter Kohlensaureentwicklung aufléste. Beim 
Erkalten der Lésung schieden sich sehr lange, weisse, seiden- 
glanzende Nadeln aus der Lésung aus, die in strahlenformigen 
Gebilden vereinigt waren. Daneben fand sich auch ein volumi- 
nédser Niederschlag von Zn(OH), im Reactionskolben; das 
gebildete Salz zersetzt sich. wie ich spaterhin auch strict nach- 
gewiesen habe, beim Kochen mit H,O in Zn(OH), und Acetyl- 
aceton. 

Das Zinkacetylaceton wurde aus Alkohol umkrystallisirt 
und nach dem Trocknen im Vacuum tiber H,SO, der Analyse 
unterworfen. 


0°57425 g Substanz gaben 0°177 g ZnO. 
In 100 Theilen: 


berechnet fir 


Gefunden Zn(C;H7O»9)o 
Balt dire onarece 24°76 24°83 


Das Salz ist, wenn auch unter minimaler Zersetzung, im 
Vacuum sublimirbar. 

Es schmilzt bei 124° C. unter Sublimation und theilweiser 
Zersetzung. Es lést sich in denselben Lésungsmitteln wie das 
Mangansalz. Beim Aufkochen mit Wasser zersetzt es sich in 
Zn(OH), und Acetylaceton, das man an dem charakteristischen 
Geruche wahrnimmt. Diese Zersetzlichkeit bedingte auch bei 
der Darstellung desselben eine wesentlich schlechtere Ausbeute 
als bei den tbrigen Salzen. Die Ausbeute verbessert sich jedoch 
beim Vermeiden jedweder Erwaérmung, wenn auch in Folge 
dessen die Zeitdauer zur Bildung des Salzes einige Tage 
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betragt. Bei der Darstellung aus reinem Diketon, das mit fein- 
gepulvertem Carbonat langere Zeit heftig geschiittelt wird, 
volizieht sich unter trager CO,-Entwicklung die Umwandlung 


zu Zinkacetylaceton vollstandig quantitativ. 
} 
Molybdanacetylaceton. 


Es schien nicht uninteressant, eine Verbindung des Acetyl- 
acetons mit dem, zu dem Chrom in naher Beziehung stehenden 
Molybdan darzustellen, und so ging ich daran, die Einwirkung 
des Mo(OH),, das ich mir durch concentrirte Kalilauge aus 
MoCl, bereitet und sorgfaltig ausgewaschen hatte, auf das 
Acetylaceton zu untersuchen. 

Nach langerem Schiitteln des Mo(OH), mit Acetylaceton 
bildeten sich zwar gelbliche Krystalle in sehr kleiner Menge, 
die sich aber rasch zersetzten. Auch ein anderer Versuch, den 
ich mit Mo,O, ins Werk setzte, verlief mit negativem Erfolge. 
Ich wandte nun MoO,, Molybdansaureanhydrid, an, und zwar 
brachte ich die berechneten Mengen von MoO, und Acetyl- 
aceton zusammen, schiittelte heftig um und liess einige Tage 
stehen. Das Molybdantrioxyd nahm nun eine blaue Farbung 
an; schon nach Verlauf eines Tages zeigten sich inmitten des 
blaugefarbten, unveradndert gebliebenen Trioxydes einige schon 
ausgebildete, canariengelbe Krystalle, deren Zahl sich immer 
mehr vergrésserte, bis endlich nach 8—10tagigem Stehen die 
ganze Menge in die, in Wasser unldsliche, gelbe Verbindung 
ubergegangen war. Das Salz wurde nun rasch zwischen Filtrir- 
papier gut ausgepresst und im Vacuum getrocknet, da es sich 
an der Luft unter Bildung einer amorphen, blaugriin gefarbten 
Verbindung theilweise zersetzt; man kann jedoch diese Zer- 
setzungsproducte, die nur minimal sind und sich in Wasser 
leicht lésen, durch Waschen mit letzterem gut entfernen. 

Beim Versuche, es zu schmelzen, fand ich, dass es schon 
etwas tiber 90° sublimirt, wenn auch unter theilweiser Zer- 
setzung, ohne jedoch fliissig zu werden; im Vacuum dagegen 
ist es leicht und ohne Zersetzung sublimirbar. 

Es lést sich leicht in Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, 
mit durchwegs griinlichgelber Farbe, ist dagegen in H,Q, 
sowohl in kaltem, als auch in warmem, in Ather und Petrol- 
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ather unléslich. Essigather lést es beim Erwarmen mit griinlicher 
Farbe, worauf beim Erkalten, indem sich die Lésung blaugriin 
firbt, ein graublauer Niederschlag ausfallt, dessen Farbe bald 
ins Griine, spater ins Blaue umschlagt. 

Nachdem ich das Salz durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt und im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet 
hatte, nahm ich die Analyse vor. 


0*6029 g des Salzes gaben 0° 2976 g MoOQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Mo (C;HzOo9)o9 
ee eres 32°90 32°69 


Die Bildung dieses Salzes ist wohl auf eine vorausgehende 
Reduction des Molybdantrioxydes zuriickzufthren. 


Quecksilberacetylaceton. 


Wie ich schon anfangs bei Besprechung der Reduction 
des Acetylacetons mit Aluminiumamalgam bei Gegenwart von 
Schwefelsdure erwahnte, liess das Auftreten von Quecksilber- 
trépfchen bei der Destillation des Reductionsproductes auf die 
Zersetzung einer darin gelésten Hg-Verbindung schliessen. Es 
gelang mir in Wirklichkeit auch, ein Quecksilbersalz des Acetyl- 
acetons darzustellen, das sich auch bei der, im oberwahnten 
Kalle beobachteten Temperatur von 135—140° C. unter Queck- 
silberabscheidung zersetzt. 

Zur Darstellung wandte ich Quecksilberoxyd, HgO, an, 
das ich mit der berechneten Menge Acetylaceton zusammen- 
brachte. Mit grosser Vehemenz und unter grosser Warme- 
entwicklung, die diejenige bei der Bildung des Co- und Ni- 
Salzes noch iibersteigt, bildete sich das Quecksilbersalz, indem 
sofort nach der Beriihrung mit dem Diketon die rothe Farbe 
des Oxyds der reinweissen des gebildeten Salzes Platz machte. 
Die Temperatur im Reactionskélbchen betrug fast 90° C., 
sodass das Salz als ganz trockenes, schweres Pulver ausfiel. 
Die Darstellung des Salzes in wasseriger L6sung des Diketons 
lieferte es in plastischer, teigartiger Form. 
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Das Quecksilberacetylaceton wurde mit Wasser, Alkoho! 
und Ather gut ausgewaschen und im Vacuum iiber H,SO, 
getrocknet. Alle Versuche, das Salz aus irgend einer Lésung 
zur Krystallisation zu bringen, scheiterten an der Unléslichkeit 
desselben. 

Die Analyse ergab, dass ein basisches Salz vorlag: 


7 CO—CH, 
J HC Ki: ‘ 
cout CO—CH,. 


Ein analog zusammengesetztes, basisches Bleisalz von 
der Formel: | 
Jf CO—CHs 


HC 
Pid... SOOeCHi. 
‘OH . 


das auch ganz unloslich ist, erhielt Fette? durch Einwirkung 

von wasseriger Lésung von Kaliumacetylaceton auf die wasse- 

rige Losung von Bleinitrat, als weissen, pulverigen Niederschlag. 
Die Analyse des Hg-Salzes: 


I. 0°8465 g Substanz gaben 0°62059 g HgS. 
II. 0°7421 g Substanz gaben 0:46945 g metallisches Hg. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Regma die a 63°28 63°26 63°33 


Das Salz zersetzt sich, ohne zu schmelzen, schon bei 
105—110° C., die Zersetzung wird aber zwischen 135 —140° C. 
volistandig. Ich erhitzte auch einen Theil des Salzes mit Wasser 
im eingeschmolzenen Rohre im Bombenofen auf 140°, spater 
auf 150—160° C. durch 40 Stunden. Der Rohreninhalt wies 
metallisches Quecksilber und eine dunkelbraune Masse auf, 
die, mit Ather ausgezogen, eine sehr kleine Menge bliatteriger, 
fast farbloser Krystallchen lieferte, die, wenn auch nicht rein, 
den Schmelzpunkt von 192—194° C, zeigten. Ich behalte mir 





1 Fette A., Inaugural-Dissertation, Miinchen bei Val. Héfling, 1894. 
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vor, diese Krystalle, sowie auch einige Thatsachen beziiglich 
des Hg-Salzes in einem spateren Zeitpunkte zu untersuchen. 


Dampfdichtebestimmungen der Metallsalze des Acetylacetons. 


Die Fahigkeit fast aller hier beschriebenen Salze des 
Acetylacetons — mit Ausnahme der Quecksilberverbindung — 
im Vacuum unzersetzt zu sublimiren, gestattete mir, unter 
Bentitzung des im hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten, 
mittlerweile auch noch verbesserten Verfahrens von Bleier und 
Kohn? zur Dampfdichtebestimmung unter beliebigem Drucke, 
die Dampfdichten dieser Verbindungen zu bestimmen, und 
nachstehend fuhre ich die gefundenen Resultate an. 


Nickelsalz, Ni(C,H,O,),. 


Heizflissigkeit: Amylbenzoat, Siedepunkt 261° C.; Con- 
stante: 1240. 


I. 0°0112¢ Substanz ergaben 52 mm Paraffindl Druck- 


erhohung. 

If. O°-O1138 g Substanz ergaben 54 mm Paraffindl Druck- 
erhohung. 
Daraus: Gefunden 3erechnet fur 
Molekelgewicht .... 267 209 256° 7 


Cobaltoacetylaceton, Co(C,H,O,),. 
Heizfliissigkeit: Amylbenzoat; Constante 1240. 


0°0121 g Substanz ergaben 60 mm Paraffiné! Druckerhéhung. 


Daraus: Berechnet fir 
Gefunden Co(C;H;O¢9)o 
Molekelgewicht.... 25 256 


Chromsalz, Cr(C,H,QO,)s. 
Heizfluissigkeit: Amylbenzoat; Constante: 1240. 


0°0102 g Substanz ergaben 36 mm Paraffinél Druckerhéhung. 





1 Monatshefte fiir Chemie, November 1899, zweite Mittheilung. 
Q* 
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116 F. Gach, 
Daraus: 
Berechnet fir 
Gefunden Cr(C;H7zO9)s 
Molekelgewicht .... 351 349 


Manganiacetylaceton, Mn(C,H,O,),. 
Heizflissigkeit: Amylbenzoat; Constante: 1240. 


0:0147 g Substanz ergaben 53 mm Paraffindl Druckerhéhung. 


Daraus: 
Berechnet fiir 
Gefunden Mn (C;H-Og9)s 
Molekelgewicht.... 344 352 


Zinkacetylaceton, Zn(C,H,O,),. 


I. Heizfliissigkeit: Amylbenzoat; Constante: 1240. 


.0°0112 g Substanz gaben 102 mm Paraffind] Druckerhéhung. 


Daraus: 
Berechnet fiir 
Gefunden Zn (C;HzOg9)o 
——— Oe —— 
Molekelgewicht.... 136 263 


Il. Heizfliissigkeit: Athylbenzoat, Siedepunkt: 213° C.; 
Constante: 1222. 


0-0140 g Substanz ergaben zunachst 60 mm, dann nach circa 
10 Minuten Constanz 115 mm. Paraffin6él Druckerhéhung. 


Daraus: 
Berechnet fir 
Gefunden Zn (C;H7O9), 
— ee ——p 
fiir 60mm..... 261 
) i 26 
teasen nemaeae fT Oe 137 “~ 


Das Zinksalz dissociirt im Amylbenzoat als Heizfliissigkeit 
sogleich und zeigt die Halfte des Molekelgewichtes an; be! 
Anwendung von Athylbenzoat erfolgt die Dissociation erst 
nach circa 10 Minuten. 
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Der Versuch, die Dampfdichte des Molybdansalzes zu 
bestimmen, gelang nicht, da sich das Salz zersetzt und ein zu 
hohes Resultat gibt. 

Herr Dr. Leopold Kohn hatte die» besondere Liebens- 
wurdigkeit, mir fiir diese Bestimmungen den Apparat zur Ver- 
fligung zu stellen und mir durch werthvolle Rathschlaége an die 
Hand zu gehen, woftir ich ihm, sowie Herrn Ernst v. Lieben 
fiir die Beistellung der Leiser’schen Quecksilberluftpumpe 
meinen warmsten Dank sage. 





Wahrend ich mit der Niederschrift dieser Arbeit, deren 
experimentelle Ausfihrung mit Ende Juli d. J. abschloss, be- 
schaftigt war, bekam ich eine Arbeit der Herren G. Urbain et 
A. Debierne: Sur quelques aceéetylacétonates,! zu Gesichte. Die 
Autoren stellten einige, auch von mir beschriebene Salze — 
wenn auch auf verschiedenen Wegen — dar, so das Ferri-, 
Mangani-, Cobalti-, Chromi- und Aluminiumsalz des Acetyl- 
acetons. Die Genannten konnten die Dampfdichten der gefun- 
denen Acetylacetonate wegen ihrer theilweisen Zersetzung 
beim Versuche, sie zu verfliichtigen, nicht feststellen, was mir, 
wie ich oben gezeigt habe, durch Anwendung eines guten 
Vacuums gelungen ist. 





Zum Schlusse erfiille ich mit grosser Freude die angenehme 
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. 
Adolf Lieben fiir die stete FOrderung meiner Arbeit durch 
Rath und That meinen tiefgefiihlten, innigsten Dank auszu- 
sprechen. 





1 Comptes rendus, 1899, second sémestre, CXXIX, p. 302. 
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Uber einen neuen aromatischen Kohlen- 
wasserstoff C::H:s aus Erdélen 


von 


dipl. Chem. Josef Klaudy und Dr. Isidor Fink. 


Aus dem Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1899.) 


: 


Bei der Raffination des galizischen und russischen Erddéles 
in den Osterreichischen und ungarischen Mineral6lraffinerien 
beobachtet man, gleichwie dies nach der Literatur bei der 
Destillation des Braunkohlentheers, sowie jener des deutschen, 
amerikanischen und japanischen Erdéles der Fall ist, in den 
Helmen und Abzugsréhren mancher Destillirblasen eigenthiim- 
liche Sublimate, welche gemeiniglich als rothes Pech be- 
zeichnet werden, bald fester, bald weicher sind und in der 
Regel eine klebrige Beschaffenheit haben. Sie bilden ein lastiges 
Abfallsproduct, welches sich nicht einmal leicht verheizen 
lasst, da es am Roste schmilzt und abtropft; daher wird es 
zumeist auf Halden gefiihrt oder vergraben. 

Beobachtet man die Bildungsbedingungen _ solcher 
Sublimate naher, so findet man, dass sie stets in jenen Appa- 
raten auftreten, welche hoch erhitzte, trockene Metallflachen 
und gleichzeitig einen hochsiedenden, zahen und daher nur 
schwer stromungsfahigen Inhalt besitzen. Da diese Bedingungen 
aber gerade jene sind, welche die sogenannten pyrogenen 
Zersetzungen organischer, fliichtiger Stoffe begunstigen, so 
ist die Annahme gerechtfertigt, dass auch die Bildungen des 
rothen Peches durch pyrogene Zersetzungen bedingt sind. Wir 
wollen an Stelle dieses Ausdruckes die Bezeichnung »pyrogene 
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Processe« gebrauchen, denn uns scheint es, dass die unter den 
genannten Bedingungen vor sich gehenden Vorgange zweierlei, 
und zwar entgegengesetzter Art sind. In der Hauptsache 
kénnen wir zwischen einem zersetzenden oder analytischen 
und einem aufbauenden oder synthetischen Process unter- 
scheiden. 

Der primdre Vorgang, die pyrogene Bildung von 
Dampfen aus der zadhen Fltssigkeit, ist ein zersetzender, denn 
bei diesem bilden sich stets niedrigermoleculare Producte und 
meist sogar reichlich kohlenstoffarmste. Im gegebenen Falle 
der Petroleumriickstandsdestillation entstehen nachweislich be- 
trachtliche Mengen leichtfliichtiger aliphatischer Kohlenwasser- 
stoffe (Gase, Gasoline, Benzine und Kerosene), aber auch nicht 
unbedeutende Mengen aromatischer, wie besonders Benzol, 
Toluol etc. Der Nachweis des betrachtlichen Gehaltes der aus 
Riickstanden gecrackten Gasoline und Benzine an Benzol 
(respective auch die Gewinnung des Benzols) kann nach 
unseren Versuchen am besten dadurch bewerkstelligt werden, 
dass man die Proben mit circa 20°/, concentrirter Schwefel- 
siure schiittelt und sodann einige Tropfen concentrirter 
Salpetersdure zusetzt. Nach kurzer Zeit verdiinnt. man mit 
Wasser und lasst vollstéandig klaren. Es bilden sich drei 
Schichten, indem zwischen der verdiinnten Sdaure und dem 
Kohlenwasserstoff eine braune Olige Schichte von intensivem 
Nitrobenzolgeruch entsteht. Wascht man dieselbe im Scheide- 
trichter mit Wasser aus und lasst sie dann ab, so krystallisirt 
sie in der Kalte und kann als Dinitrobenzol identificirt werden. 

Der secunddre Vorgang, die Veranderung der Dampfe 
bei der Beriihrung mit den glihenden Wanden ist aber im 
Principe ein synthetischer. Treffen leichte Kohlenwasserstoffe 
allein oder gemischt auf gliihende Wande, oder werden sie durch 
ein glihendes Rohr gefiihrt, so bilden sich unter Wasserstoff- 
abscheidung hochmoleculare Kohlenwasserstoffe (beziehungs- 
weise kohlenstoffreichere). So ensteht z. B. aus Athylen, sowie 
sogar aus Alkoholen und Ather — Acetylen, aus Acetylen, 
Terpentinél] oder Petroleum wieder Benzol, Styrol, Naphtalin, 
Reten etc. Diese Erscheinungen spielen bei der Leuchtgas- 
bereitung, insbesonders beim Holzgase eine gewisse Rolle, wie 
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Pettenkofer 1849 praktisch bewiesen hat. Sie scheinen aber 
die Hauptrolle zu spielen bei der Bildung des rothen Peches. 
Nach den Untersuchungen von Schmidt, Schultz, Berthelot, 
Graebe und Anderen aggregiren sich némlich die aromatischen 
Kohlenwasserstoffdampfe immer weiter, indem aus Benzol und 
Toluol z. B. Diphenyl C,,H,), Diphenylbenzole C,,H,,, Tri- 
phenylen C,,H,,, Naphtalin C,,H,, Anthracen und Phenantren 
C,,H,), Dibenzyl C,,H,,, Benzerythren C,,H,, etc. entstehen, 
so zwar, dass selbst an hocherhitzten Helmen von Destillir- 
blasen Condensate entstehen k6nnen, namlich jener aromati- 
schen Secundarproducte, welche entsprechend hohe Siede- 
punkte haben. Diese Condensate werden bis zu jenem Punkte 
im Abzugsrohre reichen, welcher bereits so kihl ist, dass sich 
an ihm schon eine Thauschichte fliissiger Condensate nieder- 
schlagen kann, welche dann l6send wirkt. Die Menge fester 
Condensate wird sich im Laufe des Betriebes durch Sublima- 
tion voraussichtlich vermindern, so zwar dass die praktische 
Ausbeute an solchen Condensaten, sowohl je nach dem Material 
zur Destillation, wie nach der Betriebsdauer (d. h. Destillations- 
geschwindigkeit) und der Temperatur verschieden sein wird. 

Natiirlich kénnten solche Sublimate auch primare, un- 
zersetzte Verdampfungsproducte oder Bildungen aus denselben 
an den gluihenden Wanden enthalten. Soiche hochsiedende 
feste Producte sind bekanntlich die Paraffine, deren Bildung 
insoferne gewiss auch als pyrogen zu bezeichnen ist, als sie 
im Rohdl als colloidale, im Destillate als krystallinische Sub- 
stanz erscheinen. Die Paraffine sind aber leicht schmelzbar 
und dann sehr dtinnfliissig, so dass sie in den hohen Tempe- 
raturen, welche an den Orten des Vorkommens des rothen 
Peches herrschen, abrinnen werden. Sie kamen in den von uns 
beobachteten Sublimaten auch thatsachlich nicht vor. 

Bildungen rothen Peches treten in der Praxis namentlich 
in den Helmen und Abzugsréhren der sogenannten Crack- 
kessel auf, d. i. in jenen Apparaten, deren technologische, 
d. h. Constructions- und Betriebsbedingung, die mdglichste 
Férderung der pyrogenen Zersetzungen zwecks Erhéhung der 
Kerosenausbeute enthalt, und zwar nur dann, wenn der Inhalt 
bis zur Coksbildung abgetrieben wird. 
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Wir stellten uns nun zur Aufgabe, die Beschaffenheit 
des beim Cracken entstehenden rothen Peches aus den 6ster- 
reichisch-ungarischen Petroleumraffinerien genau festzustellen. 

Das Materiale und die entgegenkommendste Unterstiitzung 
fanden wir theils in der’ Apollo-Mineral6lraffinerie in 
Pressburg, theils in der Mineralélraffinerie der Actien- 
gesellschaft Wien-Floridsdorf. 

Die Sublimate in den Helmen der Crackkessel erscheinen 
theils hellgelb, theils griin und im letzteren Falle oft wie 
krystallinisch. Die Farben erhalten sich jedoch beim Erkalten 
nicht und Ubergehen nach kurzer Zeit in braungelb. Eigens 
ausgesuchte griine Theile wurden in Pressburg eines Tages 
verpackt und nach Wien gesandt, wo sie am zweiten Tage 
braungelb ankamen. Die Consistenz des rothen Peches ist 
selten fester, in der Regel die eines Ausserst klebrigen Weich- 
harzes. Auch das von uns zunachst bezogene, ganz frisch 
bereitete Materiale fiir unsere Untersuchungen war weich 
und klebrig. 

Der Beschreibung unseres Untersuchungsverfahrens sei 
der Literaturnachweis vorangestellt, welcher auf die Arbeit 
Bezug haben konnte. 

Berthelot 1856 und Graebe 1874 beschrieben bereits 
Zersetzungen von Benzol und Toluol in gliihenden Rédhren, 
welche Schmidt und Schultz (Lieb. Ann., 174 und 203, und 
Berl. Ber., 7) 1874—1880 weiter verfolgten, wobei sie auf den 
spater zu erwahnenden Kohlenwasserstoff Benzerythren C,,H,,. 
und andere kamen. 

Im Jahre 1879 kam Prunier (Ann. d. chim. et phys., V, 17) 
zuerst auf die letzten Antheile einer bis zur Coksbildung 
getriebenen Destillation amerikanischen Petroleums, wobei das 
Destillat als eine griinliche feste Masse beschrieben wurde, 
und isolirte unter anderem einen unwahrscheinlichen Kohlen- 
wasserstoff C,,Hg. 

Spater, 1880, beschaftigte sich Burg mit den Producten, 
welche bei der Destillation des pechartigen Riickstandes des 
6braunkohlentheers und des Petroleums als letztes Product vor 


der Coksbildung auftreten und isolirte aus dem Destillate, 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Cumol einen Kohlen- 
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wasserstoff C,.H,,, den er Picen nannte (Berl. Ber., 13, 1834). 
Er beschrieb denselben als grosse, blau fluorescirende, farb- 
lose Blattchen vom Schmelzpunkte 345° C. und einem Siede- 
punkte von 520° C. Er ist in kochendem Benzol und Chloroform 
wenig léslich. In Vitriol6] lést er sich mit griiner Farbe. 

Graebe und Walter (Berl. Ber., 14, 175) stellten im 
folgenden Jahre, 1881, dasselbe Picen aus californischem Roh- 
Ole her. 

Im Jahre 1885 erhielten Divers und Nakamura aus den 
letzten Antheilen des Petroleums von Sagara in Japan (J. of 
chem. Soc., 47, 925) einen Kohlenwasserstoff (C,H,), vom 
Schmelzpunkt 285° C., welcher kleine, in Chloroform, Ligroin, 
Benzol etc. lésliche Krystalle bildete. 

Markownikow (Lieb. Ann., 234) isolirte im Jahre 1886 
aus dem Petroleum von Baku aromatische Kohlenwasserstoffe 
vom Siedepunkte 245—255° C. und der Formel C,,H,. und 
Cy Hy 4. 

Die interessanteste Arbeit auf dem Gebiete ist als Fort- 
setzung der Mittheilung von E. Bamberger auf der Natur- 
forscherversammlung in Wiesbaden im Jahre 1887 in Lieb. 
Ann., 284, 52 vom Jahre 1895 von E. Bamberger und 
F. Chattaway unter dem Titel » Uber das Picen« erschienen, 
in welcher die Burg’sche Formel C,,H,, bestatigt und die Con- 
Stitution des Picens als $$-Dinaphtylenathylen sichergestellt 
wurde zu: 

C,,»H,—CH 
| | 
C,,H,—CH. 


Auch wurden zahlreiche Picenderivate dargestellt und 
beschrieben. 
Die Analysen ergaben: 


« In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CooH 14 Asti Pea xara Rae pace tact SOs 
Eo a I. Il. IU. 
Coat ees 94°95 94°74 94°77 94°87 
ER heen Cs 3°05 Bt41-7/S<21 5°20 
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Das Rohmateriale fiir diese Arbeiten bildeten die rothen 
Producte von der Destillation des Braunkohlentheers sachsi- 
scher Provenienz, welche zundchst auf O° abgekthlt und 
gepresst wurden. (Sie mussten also sehr weich sein.) Der 
Riickstand wurde mit heissem Petrolather ausgewaschen 
und dann aus Cumol so lange umkrystallisirt, bis die Farbe 
gelb wurde und der Schmelzpunkt 300° C. erreichte. Nach 
weiterem zw6lfmaligen Umkrystallisiren stieg der Schmelz- 
punkt auf 242° C. und bildete die Substanz mikroskopische 
gelbliche Krystalle. Durch Sublimiren und nachher noch 
achtmaliges Umkrystallisiren wurde die Farbe weiss, und der 
Schmelzpunkt erreichte constant 350° C. Denselben Schmelz- 
punkt zeigte auch das durch Reduction seines Chinons erhaltene 
reinste Product. 


Unsere Untersuchungen wurden wie folgt durch- 
geftihrt: Zunachst versuchten wir das harzige Rohproduct 
durch fractionirie Destillation zu trennen. Dabei zeigte 
sich, dass, abgesehen von rund 6°/, mechanisch einge- 
schlossenem Wasser, nur minimale Destillatmengen unter 
500° C. tibergingen. Bei dieser Temperatur erfolgte zundchst 
ein lebhaftes Sieden, dann unter Schéumen ein Dickerwerden. 
Schliesslich wurde die Substanz unter theilweiser Verkohlung 
fest und bildeten sich trockene Destillationsproducte. In kleinen 
Mengen trat auch ein hellgelbes Sublimat auf, dessen Menge 
aber nicht fiir eine Analyse geniigte. 

Die allenfalls médgliche Vacuumdestillation wurde nicht 
versucht und ein neuer Weg, der Trennungsversuche 
durch LOsungsmittel, betreten. 

Zur Orientirung wurden hier Lésungsfractionen zum Ver- 
gleiche ihrer Zusammensetzung, respective zur Constatirung 
ihrer eventuellen chemischen Verschiedenheit der Elementar- 
analyse in grosser Zahl unterworfen. Die wesentlichsten Ver- 
suche ergaben: Aceton, Chloroform, sowie nach dem Erwarmen 
Cumol, Petroleum etc. lésten die Substanz vd6llig auf. Der 
kleine Riickstand enthielt nur fremde Verunreinigungen. Die 
Petroleumlésung lasst auf Zusatz von Benzin-Benzol- 
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mischung einen gelben Niederschlag fallen, welcher nach 
dem Waschen mit dem Fallungsmittel ergab: 


0:°2541 g Substanz ergaben 0:°8733 g CO, entsprechend 
0° 23817 g C = 93°72°/, C und 0°1369 g H,O, entsprechend 
0:01522 g H = 5'99°/, H. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
eS is ae 93°72 
>, Barts qua gh 5°99 


Eine fractionirte Lésung gestattete Petrolather. Derselbe 
ldste in der Kalte nur einen Theil, der zweite gréssere Theil 
léste sich beim Kochen und nur ein sehr kleiner Rest (etwa 
0-1°/,) blieb in Form graugriiner krystallinischer Blattchen 
auch beim Kochen ungeldést. Die Lésungen wurden ein- 
gedampft. 

Die Analyse des in kaltem Petrolather léslichen 
Theiles, welcher eine braune klebrige Masse darstellte, ergab: 


I. 0°2314 ¢ Substanz ergaben 0°7963 g CO,, entsprechend 
0°21719 g C = 93°86°/, und 0°1224 g H,O, entsprechend 
0°01361 gH = 5°88°/,. 

II. 0°2111 g Substanz ergaben 0°7259 g CO,, entsprechend 
0°19791 g C = 93°78°/, und 0°'1136 g H,O, entsprechend 
0°01262 g H, entsprechend 5:98°/). 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Bae ak w 93°86 93°78 
i) epee 2°88 0°98 


Die Analyse des erst in heissem Petrolather ldslichen 
Theiles, welcher eine weiche, krystallinisch scheinende Masse 
darstellte, ergab: 


0:218 gSubstanz ergaben 0:750 g CO,, entsprechend 0: 20455 ¢ 
C = 93°82°/, und 0°'114,g H,O, entsprechend 0°01266 g 
iH == ‘5°81*/,. 





Neuer Kohlenwasserstoff aus Erdélen. 


In 100 Theilen: 
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Gefunden 
ise BPO VON pag eg 93°82 
Pico. 5°81 


Aus der Lésung in heissem Petrolather schieden 


sich beim Erkalten an 


den Wanden kleine Krystall- 


warzchen von braunlicher Farbe ab, deren Analyse ergab: 


0°2215 g Substanz ergaben 0°7628 g CQ,, 


entsprechend 


0: 20801 g C = 93°91°/, und 0°1182 g H,O, entsprechend 


0°01313 gH = 5°93. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 
ey kk Sete 93°91 
Oe eee iva 3°93 


Der unbedeutende und wohl auch nicht reine Ruckstand, 
der in heissem Petrolather unléslich war, ergab aus 


Petroleum umkrystallisirt: 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
L oe. 
CP iipkiens ee 92°43 92°38 
oe 5*#2 o°71 
Os tae 1°89 1:91 


Die weitere Reinigung unterblieb aus Materialmangel. 


Verglich man die Zusammensetzung der verschiedenen 


Fractionen, so ergab sich dieselbe trotz der physikalischen 
Verschiedenheiten der Producte als iibereinstimmend und fihrt 
dieselbe zur Formel (C,H,),, wie folgende Zusammenstellung 
lehrt: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(C4Hg)x Gefunden 
—— Lew iat ie I, 
i. oie eiita 94°12 93°72 bis 93°91 
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Auch die chemischen Eigenschaften der Fractionen waren, 
soweit dieselben verglichen wurden, Ubereinstimmende. Alle 
Fractionen gaben ahnliche Nitroproducte, Bromsubstitutions- 
producte, Sulfosauren, Chinone etc., jedoch gestattete kein 
Derivat die Herstellung wohlcharakterisirter krystallisirender 
Producte. 

Da trat niin, wahrend die Untersuchungen monatelang 
fortgefihrt wurden, eine selbstthatige Umwandlung des 
Ausgangsmateriales ein, wodurch die Untersuchungen eine 
neue Richtung gewannen. 

Das urspriinglich klebrige Product wurde allmalig h4arter 
(nach einem Jahre sogar spréde) und gab nach sechs Monaten 
die Lésung desselben in heissem Benzol oder Essigather beim 
Erkalten deutliche Krystalle, welche sich durch Umkystalli- 
siren leicht in grosse, gelbe, griin fluorescirende Blatter ver- 


wandeln liessen. 
Die gereinigten Krystalle wurden analysirt. 


I. 0°1821 ¢ Substanz ergaben 0°6269 g CO,, entsprechend 
0°171g C= 93°90°/, und 0°0962 g H,O, entsprechend 
0°0107 g H = 5°87. 

Il. 0°1816 g Substanz ergaben 0:6387 g CO,, entsprechend 
0°1742 ¢ C= 93°86°/, und 0°099 g H,O, entsprechend 
0°011gH= 5°93. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 

hg alll a ae 
a ee 94°12 93°90 93°86 
Daa eS 5°88 5°87 5°93 


Die Mutterlauge von der Krystallisation dieses K6rpers 
wurde eingedampft und zeigte auch ein wesentlich anderes 
physikalisches Verhalten als die frische Rohsubstanz. Sie ergab 
einen dunkelbraunen, kaum klebrigen und auffallend stark 
elastischen Riickstand, der langsam weiter erhartete. Die Ana- 
lyse der Mutterlauge ergab: 


u 
di 


ej 
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(2701 g Substanz ergaben 0-928 g CO,, entsprechend 0: 253 g 
C = 93°67°/,, und 0°1448 g H,O, entsprechend 0°0161 g 
Pa 5 06*,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
eR rn 93-67 
SR a 5°96 


Auch diese Fractionirung der gealterten Substanz ergab 
sonach Fractionen gleicher procentischer Zusammensetzung 
unter sich und mit den Fractionen des frischen Materiales. Es 
tauchte nach diesem Resultate die Frage zunachst auf, ob Poly- 
merisationen den Veranderungen zu Grunde liegen, und 
wurden zu diesem Zwecke sowohl von dem erharteten Roh- 
product, als von den Krystallen und von der Mutter- 
lauge Moleculargewichtsbestimmungen in dem von 
Mautner modificirten Beckmann’schen Apparate, durch die 
Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung der Naphtalinldsung 
der Producte, ausgefihrt. 


I. 15°3543 g Naphtalin und 1°251g¢ Rohproduct ergaben 
1-95° C. Depression. 

If. 15°5653 g Naphtalin und 0°9755g Krystalle ergaben 
1-40° C. Depression. 

ll. 17°9734 ¢ Naphtalin und 1°4729 ¢ Mutterlauge ergaben 
2° C. Depression. 


Daraus berechnet sich: 


Berechnet fiir Gefunden 
Cate = (C,H, LEE Ws rcs OP gees Tee 
Ras: Calisle I. eae 3 

306 292 314 286 


Saémmtliche Producte entsprechen daher der Formel C,,H,., 
und sind Polymerisationen nicht die Ursache ihrer Verschie- 
denheiten und Verdénderungen. Es kénnte nunmehr eine 
chemische Isomerie die Ursache der letzteren sein. Gegen 
eine solche sprach entschieden das gleiche chemische Ver- 
halten der: Fractionen (abgesehen davon, dass die weichen 
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Producte scheinbar rascher reagiren) und die leichte, von selbst 
erfolgende Umwandlung. Ks bleibt allenfalls auch die Méglich- 
keit, dass etwa verschiedene, in der Zusammensetzung sehr 
ahnliche Kohlenwasserstoffe gemischt vorhanden sind, welche 
die Krystallisation eines derselben sehr verzégern, wie dies 
Ofters beobachtet wurde. Uns will es scheinen, dass es sich 
im vorliegenden Falle aber um eine Polymorphie, respective 
Dimorphie handelt, und zwar um jene Art, welche von 
Lehmann (Molecularphysik, 1888) als Monotropie bezeichnet 
wurde, d. h. um eine Art physikalischer Isomerie zweier 
Formen desselben chemischen Individuums C,,H,., bei welcher 
nur eine Form bestandig ist, wie dies bei den von Zincke 
(Berl. Ber., 4, 576) dargestellten Benzophenonen zutrifft, und 
bei welcher daher keine Umwandlungstemperatur besteht. Zu- 
treffender ware noch der Vergleich mit dem zahen, amorphen 
Schwefel, welcher mit seiner bestandigen rhombischen Kry- 
stallform ein Gleichgewicht nicht zu bilden vermag, sondern 
allmalig in diese tibergeht. Auch im vorliegenden Falle liegt 
eine Mischung einer fliissigen, amorphen Phase mit einer festen, 
krystallisirten Phase vor, wobei die letztere allein bestandig ist. 
So wie beim Schwefel die Umwandlungsgeschwindigkeit desto 
kleiner ist, je hOher der geschmolzene Schwefel vor dem Er- 
kalten erhitzt war und je tiefer die herrschende Temperatur, 
beziehungsweise der Abstand derselben vom Schmelzpunkte 
des Schwefels ist, wobei Verunreinigungen und die Zahigkeit 
des amorphen Schwefels tiberhaupt die Umwandlung verzégern, 
wird dies wahrscheinlich auch hier zutreffen. Aus dem Um- 
stande, dass das Product im Crackkessel gewiss hoch tiber- 
hitzt gewesen ist, ferner die gewOhnliche Temperatur von dem 
hohen Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffes sehr weit absteht, 
Verunreinigungen gewiss vorkommen und die Zahigkeit eine 
sehr bedeutende ist, erklart sich dann die ausserordentlich 
geringe Umwandlungsgeschwindigkeit sehr leicht. 

Dass tiberhaupt, wenn unsere Annahme zutrifft, beim 
plotzlichen Abkitihlen des Sublimates wesentlich die amorphe, 
metastabile Form entsteht, ist nach dem Gesetze der Um- 
wandlungsstufen (Ostwald, Allg. Chem., IL, 2.,S. 444, 1898) 
einleuchtend. Es hat dies eben denselben Grund wie die 
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Erscheinung, dass beim Abschrecken geschmolzenen Schwefels 
die zahe Form entsteht, namlich den, dass stets die un- 
bestandigste Form zundachst auftritt, um erst mit der Zeit in 
bestandige Formen tiberzugehen. 

Die zahlreichen untersuchten Fractionen des Kohlen- 
wasserstoffes C,,H,, waren unserer Ansicht nach nichts anderes, 
als schwankende Mischungen der amorphen mit der krystalli- 
sirten Phase. 

Nach dieser Klarlegung unserer Anschauungen Uber die 
Veranderungen der Substanz mit der Zeit, traten wir an die 
Mineral6l-Raffinerien mit dem Ersuchen heran, uns solches 
Materiale ausgraben zu lassen, welches vor Jahren erhalten 
worden war. Im Besitze dieses, constatirten wir, dass es ohne 
weiters Krystallausbeuten bis zu 10°/, ergibt, ebenso wie 
solche seltenere Fractionen des Grossbetriebes, welche von 
vorneherein hart waren. Die Krystallausbeute entspricht aber 
durchaus nicht dem wirklichen Gehalte an fester Phase. Die 
Versuche lehrten namlich, dass die krystallisirten Producte 
desto schwerer in Benzol etc. léslich wurden, je reiner sie 
geworden waren, woraus hervorging, dass die Gegenwart der 
amorphen Phase die Léslichkeit erhdhte. Umgekehrt hinderte 
demnach die amorphe Phase die Krystallisation, und zwar wird 
eine gewisse Menge dieser Phase eine bestimmte Menge fester 
Phase an der Krystallisation genau so verhindern, wie etwa der 
Nichtzucker den Zucker in der Melasse. Aus einem Gemenge 
beider Phasen wird also nur ein Theil krystallisirbar sein, 
welcher desto grésser sein wird, je weniger flissige Phase 
zugegen war, und aus einem nicht mehr krystallisirenden 
Gemenge k6énnen Krystalle dann wieder gewonnen werden, 
wenn man, wie bei der Melasse, Nichtzucker entfernt, oder, wie 
im vorliegenden Falle, wenn sich die fliissige Phase selbst 
allmalig zerstért. Diese Erwagungen machten uns die Vorgange 
bei der beschriebenen Untersuchung des Rohproductes voll- 
kommen verstandlich, sie liessen es uns aber auch als zwecklos 
erscheinen, die fliissige Phase, den amorphen Kohlenwasser- 
stoff C,,H,,, zu beschreiben, weil eine solche fliissige Phase im 
reinen Zustande Zeitlich nicht existenzfahig ware. 
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IT. 


Der Kohlenwasserstoif C,,H,,, welchen wir vorlaufig 
als Cracken bezeichnen wollen, bildet gelbe, griin fluoresci- 
rende Blattchen. Nach fiinfzehnmaligem Umkrystallisiren aus 
Benzol zeigte es einen Schmelzpunkt von 308° C. (uncorr.). Es 
siedet unter gewOhnlichem Druck bei circa 500° C. unter Zer- 
setzung. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt Cracken, indess 
zersetzt sich die schmelzende Substanz zum Theil. Das Sublimat 
hat die gleiche Zusammensetzung und den gleichen Schmelz- 
punkt wie das aus LOsungen krystallisirte Cracken. 

In Alkohol ist Cracken sehr wenig léslich. Von kochendem 
Essigither, Benzol, Petrolather, Eisessig wird es gelést. Beim 
Erkalten krystallisirt es aus. Petroleum, Cumol und andere 
schwere Kohlenwasserstoffe Ié6sen es in der Warme leicht. 
Beim Erkalten bleibt es reichlich gelést. Leicht lésen es schon 
in der Kalte Aceton und Chloroform. 

Concentrirte Schwefelséure lést reines Cracken unter 
Bildung von Sulfosdéuren mit tiefblauer Farbe, im geringsten 
unreines aber griin. Brom bildet ein Substitutionsproduct 
C,,H,,Br,, Chromsaure und Eisessig liefern ein Chinon C,,H,,0,, 
Salpetersdure greift das Cracken sehr leicht an und gibt je 
nach der Concentration ein Di- oder ein Tetra-Nitroproduct 
C,,H,,(NO,), und C,,H,,(NO,),, welches durch Alkalien zu 
einem Phenol denitrirt -wird. 

Dibromcracken C,,H,,Br,, entsteht beim allmaligen 
Eintragen der berechneten Brommenge in die Lésung des 
Crackens in Chloroform. Das Reactionsproduct wird am Wasser- 
bad verdampft und der Riickstand aus Ather umkrystallisirt. 


I. 0°104g Substanz gaben, mit CaO gegliiht und mit 
AgNO, gefallt, 0°08434 g AgBr, entsprechend 0°03588 g 
Br = 34°42°/). 

II. 0°0951 g Substanz gaben, ebenso behandelt, 0°07710 g 
Ag Br, entsprechend 0°0328 g Br = 34°51 °/,. 

Q:221 g Substanz gaben 0°4997 g CO,, entsprechend 013628 g 

C = 61°62°/, und 0:0702 g H,O, entsprechend 00078 g 
H’ = 3°53°/, H. 
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In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
CosPigBto at ae 
Mes 44% vai 34°76 34°42 34°51 
Ser. SSeS a ald 61°80 61°62 
. os eae 3.44 3° OS 


Kleine dunkelgelbe Krystallblattchen. Schmelzpunkt 141° C. 

Crackenchinon C,,H,,O, entsteht durch Eintragen von 
Cracken in siedenden Eisessig und allmaéligem Zusatze einer 
Lésung von Chromsaure in Eisessig, wahrend acht Stunden 
am Rtickflusskiihler. Die heiss filtrirte Flussigkeit gibt beim 
Erkalten Krystallchen des Chinons, welche mit Sodalésung 
gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt werden. 


0°1625 g Substanz gaben 0°509 ¢ CO,, ‘respective 0°'1387 g 
C = 85°36°/, und 0:0684 g H,O, entsprechend 0:°0076 g 


H = 4°69°/,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Co4H;,0., Gefunden 
oer re 89°71 85°36 
Fi. Anca 4°76 4°69 
is Het deees 9°53 9°95 


Das Chinon bildet dunkel ziegelrothe, mikroskopische 
Krystalle vom Schmelzpunkt 208° C. Ziemlich leicht léslich in 
Eisessig. Léslich in concentrirter Salpetersdéure, fallt durch 
Wasser wieder heraus. Gibt mit Essigséureanhydrid unter 
Zusatz von entwassertem Natriumacetat die Farbenreaction der 
ringférmigen Orthodiketone nach Bamberger. 

Dinitrocracken C,,H,,(NO,), entsteht beim Eindampfen 
des Crackens mit verdiinnter Salpetersdure 1-2 am Wasser- 
bade bis zur Trockene und Umkrystallisiren aus Aceton. 


I. 0°165 g Substanz gaben bei 754 mm und 23° C. 10°4 cm’ 
N = 0°012272 g N= 7°44°/,. 

Il. 0°182 g Substanz gaben bei 754 mm und 23° C. 11°1 cm* 
N = 0:013098 g N= 7:19°/,. 


Qt 
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0°201 g Substanz gaben 0 5349 g CO,, entsprechend 0°1459 »¢ 
C = 72°58°/, und 0:0749 g H,O, entsprechend 0-008322 ¢ 
H = 4°14°/,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Miescctwed 7°07 7°44 7°19 
7 i ea ig 42° to 72°58 — 
. Penner 4°05 4°14 — 


Dunkelgelbes Pulver. Verpufft beim Erhitzen unter Hinter- 
lassung von Kohle. In Alkalien léslich mit brauner Farbe unter 
Bildung von Dioxycracken C,,H,,(OH),. 

Tetranitrocracken C,,H,,(NO,), entsteht beim Auf- 
l6sen von Cracken in concentrirter Salpetersdure und Aus- 
krystallisirenlassen der heissen Loésung oder durch Ausfallen 
der Lésung mit Wasser. 


I. 0°2406 g Substanz gaben bei 746 mm und 21° C. 24:6 cm’ 
N = 0°02748 g N = 11°42°/,. 

II. 0:2515 g Substanz gaben bei 746 mm und 21° C. 26 cm’ 
N = 0:029042 g N = 11°56. 

0° 2419 g Substanz gaben 0°5238 gCO,, entsprechend 0 °14286 ¢ 

C = 59°04°/, und 0° 1635 g H,O entsprechend 0:00706 g 
H 2°88"), 
In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

CogHy4(NOo)4 fg ne 4 ose Ait 
Pe eS Boss 11°52 11°42 11°56 
BAA es 09°25 59°04 — 
Pp kwh ecee o 2°87 2°92 — 


Hellgelbes Pulver. Lést sich leicht in Aceton und Chloro- 
form. Léslich in kochender Salpetersdure und in Eisessig. 
Concentrirte Schwefelsaure lést es auf. Beim Verdtinnen mit 
Wasser fallt es wieder heraus. Es schmilzt leicht unter 100° 
und verpufft, weiter erhitzt, heftig unter Hinterlassung von 
Kohle. Alkalien l6sen mit dunkelbrauner Farbe unter Denitrirung. 
Reductionsversuche gelangen derzeit nicht. 
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Dioxycracken C,,H,,(OH), entsteht durch Denitrirung 
des Dinitrocrackens mit Natronlauge in der Warme und Fallung 
der alkalischen Lésung mit einer verdiinnten Saure. 


01856 g Substanz gaben 0°5783 g CO,, entsprechend 0°15772 ¢ 
C = 84:98°/,, und 0°0900 g H,O, entsprechend 0°0100 g 
= 5 a6, 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CosHye (OH), Gefunden 

———— — TS 
Gaal <a eRe 89°21 84°98 
oF jis als weed 0°33 0°38 


Braune, amorphe Masse. Léslich in Alkohol mit dunkel- 
brauner Farbe. 
Weitere Untersuchungen sind im Gange und bleiben vor- 


behalten. 
III. 


Beziiglich der Natur des Kohlenwasserstoffes »Cracken« 
steht nach den Ergebnissen der Untersuchung fest, dass das 
Cracken nicht mit Burg’s Picen identisch ist, denn 1. schmilzt 
Cracken bei 308° C., Picen bei 350° C., Dibromcracken bei 
141° C. und Dibrompicen bei 295° C. 2. Ist reinstes Cracken 
gelb, Picen dagegen farblos. 3. Sind die Léslichkeitsverhaltnisse 
andere, indem Cracken im Allgemeinen leichter ldslich ist als 
Picen und 4. ist die elementare Zusammensetzung unzweifelhaft 
verschieden, und finden sich im Cracken zwei CH,-Gruppen 
mehr enthalten. Wir verschafften uns Original-Picen aus 
Braunkohlentheer und unternahmen eine Controlanalyse, welche 
ergab: 


0°2410 g Substanz gaben 0°835 g CO,, entsprechend 0°2277 g 
N = 94°48°/,, und 0°1080g H,O, entsprechend 0°012 g 
H = 4°98°/,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir : 
CooH 14 Gefunden 


—— EE EEE dl 


ie JENS e 94°96 94°48 
PS a 5°04 4°98 
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Dementgegen ist das gefundene Maximum und Minimum 
der Bestandtheile des Crackens, wie aus sammtlichen Analysen 
hervorgeht. 


In 100 Theiien: 


Berechnet fiir 


CoH Gefunden 
ee See . 
Gesieress 94°12 93°67 bis 93°91 
Wx chhaed 0°88 o°8/ » 95°99 


Ohne Zweifel steht aber das Cracken dem Picen sehr 
nahe, wenn es nicht gar ein homologer Kohlenwasserstoff 
(etwa Dimethylpicen oder Dinaphtylenbutylen) sein sollte. Dafiir 
spricht die grosse Ahnlichkeit der Derivate und die ahnliche 
Provenienz. 

Identisch mit unserem Materiale scheint jenes gewesen zu 
sein, welches Divers und Nakamura aus dem japanischen 
Petroleum erhielten. Die Formel (C,H,), stimmt ebenso Utiberein, 
wie das chemische Verhalten und die Loéslichkeit, nur konnten 
die genannten Forscher vermuthlich das Cracken nicht rein 
erhalten, woftir die Angabe »kleine Krystalle« und der Schmelz- 
punkt 280—285° C. sprechen. 

Sehr interessant ist die grosse Ahnlichkeit des Crackens 
mit dem von Schmidt und Schultz (Ann., 203) beim Durch- 
leiten von Benzoldémpfen durch ein gliihendes eisernes Rohr 
nebst vielen anderen Kohlenwasserstoffen erhaltenen Benz- 
erythren. Schmidt und Schultz beobachten hiebei das 
Auftreten von Diphenyl, C,H,, H,S, Kohle, H und ein Gemenge 
hochsiedender Kohlenwasserstoffe, aus welchen schon friiher 
Diphenylbenzole, ein dickes gelbes Ol, sowie ein bei 196° und 
ein bei 266° schmelzender Kohlenwasserstoff abgeschieden 
worden waren. Das tiber 254° siedende Rohproduct von der 
Diphenyldarstellung wurde fractionirt destillirt. Dabei ging 
iiber 360° C. ein hellgelbes Destillat tiber und nach diesem 
ein braunlich gefarbtes, harzartiges Product, als beim 
starksten Erhitzen letztes Destillat. 

Dieses wurde mit Alkohol ausgekocht und der Riickstand 
mit heissem Benzol extrahirt. Die Benzoll6sung gab gegen 
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290° schmelzende Blattchen, deren Schmelzpunkt durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren auf 307— 308° C. stieg, um dann 
constant zu bleiben. Dieses sogenannte Benzerythren bildet 
farblose Blattchen, unldslich in Alkohol, schwer léslich in 
Eisessig, am besten léslich in heissem Benzol. Der Siedepunkt 
wird als sehr hoch bezeichnet. Alles dieses stimmt auch fiir 
Cracken, nur dass Cracken deutlich gelb ist. Die Lésung in 
Schwefelsaure wird als grin genannt, was beim Cracken nur 
dann zutrifft, wenn es etwas unrein ist. 

Die Analysen fiihrten Schmidt und Schultz zu folgenden 
Ergebnissen: 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Pee ee a oe fO""“e ee 
CisHyg = CoyAis  CygHiy L. I. 
Gs eta sf 94°74 94-11 93°91 93°51 93°61 
. RES RA 5°26 5°89 6°09 5°99 0°97 


Wegen des hohen Siede- und Schmelzpunktes hielten die 
Verfasser die Formel C,,H,, fiir die wahrscheinlichste. In 
Beilsteins Handbuch der organischen Chemie, 1888, findet 
sich dazu noch die Bemerkung »vielleicht identisch mit Picen<. 
Dies glauben wir nicht. 

Wir halten dafiir, dass das synthetisch dadurch gewonnene 
Benzerythren, dass Benzoldampfe durch ein gliihendes eisernes 
Rohr geleitet und aus dem Reactionsproduct die héchst siedenden 
Antheile durch fractionirte Destillation in Form einer im rohen 
Zustande braunlich gefarbten, harzartigen Masse gewonnen 
werden, welche aus Benzol Krystalle gibt, sowohl nach seiner 
Darstellungsmethode, welche eine Copie der Vorgange im 
Crackkessel ist, als auch nach seiner Zusammensetzung und 
seinen beschriebenen Eigenschaften sehr 4hnlich, vielleicht 
sogar identisch ist mit Cracken.! Der directe Vergleich war uns 
bisher bei den minimen Ausbeuten der Schmidt-Schultz’schen 


1 Sollte sich die Idenditat herausstellen, so hielten wir dennoch den 
Namen »Cracken« fiir bezeichnender. 
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Synthese unmdglich auszufiihren. Die Untersuchungen tiber 
die Constitution des Crackens sind im Gange. 


IV. 


Zum Schlusse soll auch darauf hingewiesen werden, dass 
das Cracken eine gewisse industrielle Bedeutung erlangen 
kann, wenn 1. es gelingen sollte, ein technisch brauchbares 
Crackenderivat herzustellen, und 2. gréssere Mengen davon 
am 6sterreichisch-ungarischen Markte zu haben waren. Die 
jahrliche Production hangt allerdings von schwankenden kauf- 
mannischen Berechnungen ab und setzt voraus, dass 1. tber- 
haupt die Crackarbeit in Folge niedriger Riickstands- und hoher 
Kerosen- und Benzinpreise lohnt, und dass 2. bis zu Coks und 
nicht nur bis zu Asphalt gearbeitet wird, was wieder eine Preis- 
frage ist. 

Unter zeitweise eintretenden Umstanden kénnen aber be- 
trachtliche Mengen des rothen Peches zu haben sein. 
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Uber Hexathylidentetramin 


Dr. Richard Kudernatsch. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Janner 1900.) 


Bisher schien der Formaldehyd in seinem Verhalten gegen 
Ammoniak eine Ausnahmsstellung gegentber den anderen 
Aldehyden einzunehmen, da von diesen noch keine Verbindung 
beschrieben wurde, welche dem Hexamethylentetramin ent- 
sprache. Es ist mir nun gelungen, aus Aldehydammoniak neben 
den von Schiff! beschriebenen amorphen Basen eine krystalli- 
sierte darzustellen, die sich nach ihrem Verhalten als ein 
Homologes des Hexamethylentetramins betrachten lasst. Fur 
eine Entscheidung zwischen den zahlreich vorgeschlagenen 
Formeln? des letzteren gab meine Arbeit keinen sicheren 
Anhalt. 


Darstellung des Hexathylidentetramins. 


Je 20g Aldehydammoniak werden mit 100 cm’ starken, 
wasserigen Ammoniaks (20percentig) in starkwandige Ein- 
schmelzrohren eingeschlossen und durch 3—4 Stunden auf 
140—150° erhitzt. Nach dem Erkalten zeigt sich in den 
Réhren kein Druck, die Fliissigkeit ist rothbraun gefarbt und 
hat zahlreiche 6lige Tropfen ausgeschieden, welche allmdahlich 
zu Boden sinken. Diese bestehen aus den von Schiff*® und 
Heintzund Wislicenus*beschriebenen Zersetzungsproducten 


1 Schiff, Ann., Suplement 6, 1 ff. 

2 Zusammengestellt von Cohn, Journal fiir prakt. Chemie, [2], 56, 345. 
3 Schiff, a. a. O. } 

4 Heintz und Wislicenus, Journal fiir prakt. Chemie, 76, 116. 
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des Aldehydammoniaks, die auch von v. Babo! erhalten 
wurden. Zum Theile sind diese K6rper in der ammoniakalischen 
Flissigkeit gelést, deren Farbung sie bewirken. 

Hat man die Lésung auf dem Wasserbade bis zu Syrup- 
dicke eingedampft, so erstarrt das Ganze beim Erkalten zu 
einem Krystallkuchen, der durch Absaugen oder Abpressen 
mdéglichst von den Mutterlaugen befreit wird, die die oben 
erwahnten amorphen Basen und nur Spuren des neuen KkOrpers 
gelést enthalten. Dieser wird durch wiederholtes Umkrystalli- 


sieren aus heiBem Wasser in farblosen monoklinen Sdulen oder 


Nadeln vom Schmelzpunkte 96° erhalten, welche 6 Moleciile 
Krystallwasser enthalten, das sie im Vacuum tiber Schwefel- 
sdure leicht abgeben, wobei sie undurchsichtig werden. Sie 
sind sehr leicht léslich in heifem Wasser, Alkohol und Aceton, 
schwerer in Chloroform und Benzol. Ather lést nur die wasser- 
freie Substanz. 

Analyse und Moleculargewichtsbestimmung fiihren zu der 
hier angenommenen Formel C,,H,,N,, der eines Hexathyliden- 
tetramins. Es entsteht demnach das Athylidendiamin und das 
Triathylidendiamin, deren Bildung méglich ware, nicht. Der 
neue K6rper ist ein Homologes des Hexamethylentetramins, 
das Hexamethylhexamethylentetramin, und ist isomer mit dem 
Hexaathylentetramin, dessen Beschreibung nach einer Angabe 
von Harries? in dem Nachlasse A. W. Hofmanns enthalten, 
bisher aber: nicht verdffentlicht ist. Es ist mir deshalb unmég- 
lich, Vergleiche zwischen den beiden Isomeren zu ziehen. 

Zu den Analysen wurde die Substanz im Vacuum Uber 
Schwefelsdure getrockriet. Die Verbrennungen mussten im 
geschlossenen Rohre gemacht werden, da die Substanz aus 
dem Schiffchen heraus sublimierte und bei der Zersetzung eine 
unverbrennliche Kohle zuriicklief. 


Il. 0°1580.¢ Substanz gaben 0°3732 gCO,und 0°1656g H,0O. 
Il. 0°1790 g gaben 0°4210 ¢ CO, und 0°1780 g H,O. 
lI]. 0°0863 ¢ lieferten bei 16° und 729 mm Druck 19°3 cm’ Stickstoff, uber 


Kalilauge gemessen. 


1 vy. Babo, Journal fiir prakt. Chemie, 72, 88. 
2 Harries, Ann., 294, 350. 
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IV. 0°1495 g gaben bei 25° und 736 mm Druck 35°0 cm Stickstoff, eben- 
falls iber Kalilauge gemessen. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
—_— C,9Ho,N 
I I IV BaD nig oo 
is ee ae 64°43 64°15 — — 64°29 
BixiidaGs'c ais 11°64 11°17 — _ 10°71 
W phlei o cro _ 25°13 25°25 25°00 
Moleculargewichtsbestimmung. 
A. Gefriermethode. Wasser. C19. 
Beobachtete Beobachtetes 
Substanz Lésungsmittel Erniedrigung Moleculargewicht 
9 nee ee ——— me ~ ae i 
0°0571 ¢ 19°10 ¢ 0° 020° 284 
0-1093 g 19°10 ¢ 0-035° 311 


Mittel 297. CioHosN, = 224, CioHo4N,.6 H,O —a 332. 


Zu dieser Bestimmung wurde 


lufttrockene Substanz verwendet, zur 
folgenden krystallwasserfreie. 


B. Siedemethode. Ather. C= 21°1. 


Erhéhung des Beobachtetes 
Substanz Lésungsmittel Siedepunktes Moleculargewicht 
Si a oo —— ——— 
0°2955 g 30°39 ¢ 0*060° 338 
0°6695 ¢ 30°39 g 0° 170° 267 
1°0740 ¢ 30°39 ¢ 0*288° 249 


Mittel aus den beiden letzten Bestimmungen 258; berechnet 224. 


Krystallwasserbestimmung. 
I. 1°6470 ¢g verloren 0°5355 g. 
II. 1°6000 g verloren 0°5240 g. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I eet CyioHo4N4.6H,O 
I II sacar. palette 
32°52 32°75 32°53 


Der Schmelzpunkt des wasserfreien Kérpers wurde bei 
102° gefunden. Er unterscheidet sich von dem krystallwasser- 
haltigen durch seine Léslichkeit in Ather. Beim Stehen der 
atherischen Lésung an feuchter Luft falit er unter Aufnahme 
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von Wasser wieder aus; desgleichen kann er der atherischen 
Loésung durch Ausschiitteln mit Wasser entzogen werden. 

Der neue KOrper ist bestandig gegen Lauge und ver- 
dinnte Sauren, mit welchen man ihn unverdndert kochen 
kann. In concentrierter Salzsaure lost er sich iu erst schwierig, 
in Schwefelsdure ziemlich leicht unter Aufbrausen, wobei 
Geruch nach Aldehyd auftritt. Ebenso leicht erfolgt die Spaltung 
unter Bildung von Aldehyd und Stickstoff durch heife Per- 
manganatlosung fast augenblicklich, in der Kalte dagegen sehr 
langsam. Die gleiche Zersetzung erleidet er durch salpetrige 
Saure in Gegenwart von Mineralsduren oder in der Hitze. 
Gegen Reductionsmittel ist er bestandig. 

Im Vergleiche mit dem Hexamethylentetramin ist die 
Reactionsfahigkeit dieses Homologen ziemlich beschrankt. So 
gelang auf keine Weise die Sprengung der Kohlenstoff-Stick- 
stoffbindungen durch Benzoylchlorid, die beim Hexamethylen- 
tetramin zu schén charakterisierten Verbindungen fihrt.' Lost 
man wasserfreie Base in Ather und fiigt Benzoylchlorid hinzu, 
so fallt unter ziemlich betrachtlicher Erwarmung ein weibes 
Pulver aus, das durch Wasser und Alkohol unter Bildung 
von salzsaurem Hexdthylidentetramin zersetzt, von sonstigen 
Lésungsmitteln aber nicht aufgenommen wird. Unter dem 
Mikroskope Zeigen sich Krystallfragmente. Der KOrper beginnt 
bei 160° weiie Dampfe auszustoSen und verkohlt ber 200° 
volistandig. Er enthalt Chlor und scheint ein Additionsproduct 
von Hexathylidentetramin und drei Moleciilen Benzoylchlorid 
zu sein, wie eine Analyse des Rohproductes andeutet; der 
Fehlbetrag bei der Chlor- und Kohlenstoffbestimmung lasst 
sich durch Aufnahme von Wasser erklaren. 

I. 0°2100 g Substanz gaben 0°1270 g AgCl. 
Il. 0°1676 g Substanz gaben 0°3343 g CO, und 0° 1615 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
= ean C 9H g4N4.3C,.H,COCI 
. I IT —~ SS a 
ee ee 14°95 — 16°50 
Ait at wwuaih dine -— 54°41 61°35 
eee ~~ 10°78 6°04 


———— 


1 Duden und Scharff, Ann., 288, 218. 
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Ebenso unerquickli¢he Ergebnisse hat die Einwirkung von 
Jodmethyl zur Folge. Bringt man die Base mit Methyljodid 
und Kaliumcarbonat unter Zusatz von wenig Wasser in ein 
Einschmelzrohr und erhitzt eine Stunde auf 100°, so ist fast 
alles Alkyljodid verschwunden und enthalt das Rohr ein Hauf- 
werk kleiner brauner Wiirfel. Beim Offnen entweicht unter 
starkem Druck ein Gas, welches den bekannten Amingeruch 
zeigt. Die Krystalle konnten nicht aschenfrei erhalten werden, 
waren auch stets braunlich gefarbt und rochen beim Erwarmen 
nach Amin. Eine Jodbestimmung lie8 die Forme! C,.H,,N,.CH,J 
als wahrscheinlich annehmen. 


0*2514 9 des K6rpers, im Vacuum getrocknet, gaben 0°1800 ¢ AgJ, ent- 
sprechend 38°69°/, J, anstatt 34°70°/, der Formel. 


Die angenommene Formel konnte durch die Analyse der 
auf folgendem Wege aschenfrei gewonnenen Doppelverbindung 
bestatigt werden. Erwarmt man die Base in Chloroformlésung 
oder fest mit einem Uberschusse von Jodmethy] wenige Minuten 
bis zum Sieden, so bildet sich ein gelblichweiBer Korper, der 
sich im Lichte allmahlich braun farbt. Er ist sehr leicht léslich 
in Wasser oder heiBem Alkohol und krystallisiert aus ersterem 
in kurzen Saulen, aus letzterem in feinen Nadeln, welche stets 
braunlich gefarbt sind und keinen bestimmten Schmelzpunkt 
zeigen. Bei wiederholtem Umkrystallisieren schwankte derselbe, 
der zugleich Zersetzungsproduct ist, zwischen 215° und 230°. 


I. 0°2220 ¢ Substanz gaben 0° 2826 g CO, und 0° 1520 ¢ H,O. 
Il. 0°1530 g Substanz gaben 0°2275 g CO, und 0° 1305 ¢g H,O. 
Il]. 0° 1925 g Substanz gaben 0°1176¢g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ti Cy, oHoyNO,.JCHs 
] ll II] Cae age Se 
RX SEE ec 43°48 40°56 — 42°62 
owenae ves 7°66 9°53 — 7°38 
ish at «ae as —_ — 33°01 34°70 


Das Material fur II stammte von einer anderen Darstellung. 


Bei diesem KOrper scheint die Anwesenheit des Jod die 
Ursache der leichten Zersetzlichkeit zu sein, denn die Base 
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bildet mit Jodlésung einen gelben Niederschlag, welcher sich 
sehr rasch dunkel farbt und verschmiert. Es gelang nicht, eines 
wohl gekennzeichneten Koérpers habhaft zu werden. 

Leicht erhaltlich ist dagegen ein Additionsproduct mit 
Brom. Bringt man unter eine Glocke die Base neben Brom, 
so kann man beobachten, wie die Bromdampfe von derselben 
verschluckt werden. Sie farbt sich ziegelroth und backt zu- 
sammen. Frisch bereitet, entspricht der Bromgehalt einer Aul- , 
nahme von drei Molekilen Brom, von welchen eines beim 
Stehen an der Luft oder iiber Atzkali leicht abgegeben wird. 


I. 0°3755 g frisch dargestellten Kérpers gaben 0°5876 g Ag Br. 
Il. 0°2657 ¢ frisch dargestellten Kérpers gaben 0°4160 g Ag Br. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
Sigere can enh CyoHoNsBre 
rin cis 66°60 66°63 68°18 


1°3405 g Substanz verloren iiber Atzkali bis zur Gewichtsconstanz 
0°1330 ¢ Br, entsprechend 9°92°/,. Fur die Abgabe von Bro berechnen sich 
22°729/), die Substanz hatte also, ehe sie zur Waigung kam, schon den gréB6ten 
Theil Brom verloren. 


0° 2320 ¢ geben 0°3189 g AgBr. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CigHo,N,Br, 


i a 


RPT Tiere 58°50 38°82 





Beide Verbindungen, C,,H,,N,Br, und C,,H,,N,Br,, losen 
sich sehr leicht in Alkohol, schwerer in Wasser. Die wasserige 
Lésung riecht stark nach Brom und verschmiert sich beim 
Erwarmen, aus der alkoholischen scheidet sich nicht mehr der 
urspriingliche Kérper, sondern das bromwasserstoffsaure Salz 
der Base aus. C,,H,,N,Br, zersetzt sich tiber 140°, ohne zu 
schmelzen, C,,H,,N,Brs tiber 245°. 


Salze des Hexathylidentetramins. 


Salzsaures Salz. Das salzsaure Hexathylidentetramin 
erhalt man leicht, wenn man die Base in Salzsaure lést und 
die Lésung zur Krystallisation eindampft, oder wenn man in 
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die alkoholische Loésung der Base Salzsduregas einleitet, als 
weiBen Krystallinischen Niederschlag. In Wasser ist es auferst 
leicht léslich und scheidet sich beim Abdunsten der heifi 
gesattigten Ldsung in farblosen monoklinen Saulen, welche, 
auf liber 250° erhitzt, sich zu zersetzen beginnen, ohne zu 
schmelzen. An der Luft zieht das Salz Feuchtigkeit an und 
ballt sich Zusammen. 

Zu den Analysen wurde das Salz bei 100° getrocknet. Die 
Chlorbestimmungen wurden durch Gliihen der Substanz mit 
Kalk ausgefihrt. 


I. 0°1600 g gaben 0° 2534 ¢ CO, und 0'1217 g H,O. 
Il. 0°2254 g lieferten 0°2806 g Ag Cl. 
Ill. 0°3120 g lieferten 0°3928 g Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
i ae Aa ees x TD CyoHo4N,.3 HC! 
I II lll Rie = agate | 
+ PE ree es 43°20 — — 43-18 
Pers ees 8°51 — — 8°09 
Pe see _- 30°71 31°13 31°39 


Platinchloriddoppelverbindung. Die wéasserige L6- 
sung des salzsauren Salzes der Base wird mit einem Uber- 
schusse von Platinchlorid versetzt und tiber Kalk und Schwefel- 
saure abgedunstet. Das Doppelsalz krystallisiert in kurzen 
orangefarbenen S4aulen, die, zérrieben, ein gelbes Pulver geben. 
Es lést sich nur in Wasser leicht, in Alkohol und Ather ist es 
unléslich. Der Zersetzungspunkt liegt bei 200°. 


I. 0°5603 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°1863 g Platin. 
If. 0°0732 g Substanz, mit Kalk gegliiht, gaben 0°1080 9 Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Oe! ne 3 2(C,9Ho,N,.3HC1].3PtCl, 
PSS ree 33°25 — 34°77 
+ gt Fe = 36°53 38°05 


Bromwasserstoffsaures Salz. Dieses wird, wie oben 
erwahnt, als weifBer krystallinischer Niederschlag erhalten, 
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wenn. man das Bromadditionsproduct der Base mit absolutem 
Alkohol kocht. Dasselbe lést sich zuerst auf, bald darauf 
beginnt die Ausscheidung des Salzes, welches abgesaugt und 
aus Wasser, in dem es sich sehr leicht lést, umkrystallisiert 
wird. Der Alkohol hinterlasst beim Verdunsten geringe Mengen 
eines amorphen KoOrpers. Das gereinigte Salz bildet kurze farb- 
lose Saulen, welche bei 244° unter Zersetzung schmelzen. Es 
ist unléslich in den organischen Lésungsmitteln. Zur Analyse 
wurde der Kérper bei 100° getrocknet. 


I. 0°2118 g Substanz gaben 0°2385 g CO, und 01420 g H,0.! 
II. 0°2170 g Substanz gaben 0° 2422 ¢ CO, und 0°1235 g H,O. 
III. 0°2043 ¢ Substanz gaben bei 23°5° C. und 732 mm Druck 22:1 cm 
Stickstoff, iiber Kalilauge gemessen. 
IV. 0°2135 g lieferten 0°2577 g Ag Br. 
V. 0°2630 g lieferten 0°3159 g AgBr. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
Saks 2M, YORE Aver eng 
eee ee 30°74 30°45 — — — 30°83 
3 EDN ~ eee [7°51]! 6°37 a —- — 5°78 
Wii. Vere _—- _ 11°76 — — 11°99 
Bt. dt bs bin — -- — 31°37 51°11 51°39 


Einwirkung der salpetrigen Saure. 


Wie schon oben bemerkt wurde, wird das Hexathyliden- 
tetramin durch salpetrige Sdure in der Hitze vollstandig zerlegt: 
desgleichen bei Anwesenheit von Mineralsauren, oder sogar 
bei langer Einwirkung der salpetrigen Saure in der Kalte. Es 
gelang jedoch, einen krystallisierten K6rper unter folgenden 
Bedingungen zu erhalten: 

Je 2g der Base werden mit 4g Natriumnitrit in 100 cm” 
Wasser gelést, und die zur Zersetzung des Nitrits nothwendige 
Menge Essigsaure auf einmal zugesetzt. Nach wenigen Augen- 
blicken ist die L6sung durch die Ausscheidung einer grofen 
Menge weifer Krystallchen undurchsichtig geworden, und 


1 Bei dieser Bestimmung zeigten sich schon vor Beginn der Verbrennung 
‘der Substanz groBe Mengen Wasser im Rohre (Bajonettrohr). 
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wurden dieselben nunmehr rasch durch Absaugen von der 
Mutterlauge getrennt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Die Ausbeute an Rohproduct erreicht 60°/, des Gewichtes der 
angewendeten Base. Der ausgefallene Korper ist in den meisten 
Lésungsmitteln so gut wie unléslich; er lést sich spurenweise 
in Essigéther, etwas leichter in Benzol, am leichtesten noch in 
Chloroform. Von diesem ben6éthigt er in der Siedehitze das 
Hundertvierzigfache des Gewichtes. Beim Erkalten scheidet 
sich mehr als die Halfte des Geldésten in durchsichtigen, 
schwach gelb gefarbten Krystallk6rnern aus. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren schmilzt der Kérper unter Zersetzung bei 212°. 
nachdem er bei 170° angefangen hat, sich braun zu farben. 

Aus der Analyse berechnet sich als einfachster Ausdruck 
der Zusammensetzung des K6rpers die Formel C,,H,,N,,0;; 
die jedoch keine einfache Gleichung fiir seine Bildung aus 
C,.H,,N, und salpetriger Saure aufzustellen gestattet. Der Ver- 
such, die Moleculargréfe zu bestimmen, misslang, da der 
Kérper sich anscheinend bei langerem Kochen in Chloroform- 
ldsung zersetzt. Die L6sung war nach Beendigung des Ver- 
suches stark gelb gefarbt. 


I. 0°2555 g Substanz gaben 0°4310 ¢ CO, und 0°1730 g H,O. 
II. 0°2450 ¢ Substanz gaben 0°4125 ¢ COs. (Die Wasserbestimmung gieng 
verloren.) 
Ill. 0°2245 ¢ lieferten 0°3790 g CO, und 0°1420 g H,O. 
IV. 0° 1505 g lieferten bei 24°5° und 739°5 mm Druck 42°6 cm? N. 
V. 0°1590 ¢ lieferten bei 16° und 740 mm Druck 43°6 cm’ N, in beiden 
Fallen iber Kalilauge gemessen. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
4 ™ CygHg,N,,O0 
I II IV Vv tise meer sing 
OC Sseacaukeein 46°01 45°93 46°04 — — 45°87 
ML iF eA 7°58 — 7°03 -—— — 7°04 
Ni. Gediis o> — — 30°94 31°33 30°99 
Moleculargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 
Chloroform. C= 36°6. Beobachtetes 
Substanz Lésungsmittel Erhéhung Moleculargewicht 
"ee ——— a —rr ee “ ee eee -“ 
0°2290¢ . 99°80 ¢ 0*055° 153 
0°5315 ¢ 99°80 ¢ 0* 103° 185 


Das berechnete Moleculargewicht ist 497. 
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Der K6rper gibt die Liebermann’sche Nitrosoreaction in 
folgender interessanter Weise. Erwarmt man ihn mit Phenol! 
und concentrierter Schwefelsaure im Wasserbade, so erhalt 
man eine klare rothviolette Lésung, welche auf Zusatz von 
Natronlauge die schén blaue Farbung, das Kennzeichen der 
Nitrosokérper, gibt. Nach wenigen Minuten Stehens ist nur 
mehr an der Oberflache der Fliissigkeit eine schmale blaue 
Zone vorhanden, wahrend die tibrige Losung orangeroth gefarbt 
ist. Schiittelt man nun tiichtig durch, so kehrt die blaue Farbe 
wieder, um nach einiger Zeit von neuem zu verschwinden. 
Dieses Spiel lasst sich oft wiederholen. Der Mangel an Substanz 
verhinderte eine eingehendere Untersuchung der Erscheinung. 
Vermuthlich wird der Farbstoff durch den freigewordenen 
Aldehyd reduciert und durch den Luftsauerstoff wieder riick- 
gebildet. ; 

Durch Sauren wird das Nitrosoproduct fast vollstandig 
zerstort. Leitet man in eine eisgektihlte Chloroformlésung 
desselben trockenes Salzsauregas, so tritt eine schwache Gas. 
entwicklung ein, der dann eine Triibung folgt, bedingt durch 
Ausscheidung eines amorphen braunen KOrpers. Die Zersetzung 
durch Schwefelsaure wurde quantitativ verfolgt, wobei das Gas 
zur Absorption von allenfalls gebildetem Stickstoffoxyd durch 
eine Eisenvitriolldsung geleitet wurde. Diese blieb fast unver- 
andert, demnach wird Stickoxyd nicht abgespalten. 
0°1240 g Substanz gaben 28°5 cm N bei 7° und 742°5mm Druck iiber Kali- 

lauge gemessen. 

N = 27°34, gegeniiber 30°999/, Gesammtstickstoff. 

Die Menge der verfiigbaren Substanz reichte nicht aus, 
ein Reductionsproduct naher zu untersuchen, das bei Ein- 
wirkung von Zinkstaub und Ejisessig auf die Chloroformlésung 
des K6rpers erhalten wurde. Leitet man in die Lésung nach 
dem Abfiltrieren von ausgeschiedenem Zinkacetat unter Eis- 
kthlung Salzsaéuregas, so fallt das salzsaure Salz der entstan- 
denen Base als weifer krystallinischer Niederschlag aus, der 
mit Platinchlorid in wasseriger Lésung keine Fallung gibt und 
bei 250—260° verkohlt. 

Von alkalischen Reductionsmitteln wird der K6rper nicht 
angegriffen. 
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Das Hexathylidentetramin unterscheidet sich vom Hexa- 
methylentetramin dadurch, dass es Salze mit drei Molecilen 
Saure gibt, wahrend von letzterem nur solche mit einem oder 
zwei! Molectlen Saure bekannt sind. Ferner unterscheiden 
sich die Halogenadditionsproducte durch ihre geringe Bestan- 
digkeit und den Mehrgehalt an Halogen. Vom Hexamethylen- 
amin sind auch zwei Jodadditionsproducte dargestellt worden.” 
Die bemerkenswertesten Unterschiede bietet jedoch das Ver- 
halten gegen Benzoylchlorid und gegen salpetrige Saure. Der 
neue K6rper wird von ersterem gar nicht angegriffen, das 
Hexamethylentetramin bildet zwei verschiedene Derivate,* die 
durch mehr oder weniger tiefgehende Spaltung des Moleciiles 
entstehen. Desgleichen liefert letzteres mit salpetriger Saure 
leicht zwei Korper,t der AbkOmmling des Acetaldehyds nur 
schwierig einen, dessen Bildung unerklarlich ist. Im allgemeinen 
sind die Derivate des neuen KOrpers leichter zersetzlich, er 
selbst bestandiger als Hexamethylentetramin und dessen Ab- 
kémmlinge, indem er durch Sauren oder Alkalien nicht, dieses 
jedoch sehr leicht zersetzt wird. Nur gegen Permanganat erweist 
er sich unbestandig, ist auch nicht unzersetzt destillierbar. 


Die Versuche sollen mit anderen Repriésentanten der 
Tetramine fortgesetzt werden. 


1 Moschatos und Tollens, Ann., 272, 273. 

2 Horton, Ber., 21, 1099 ff. 

*> Duden und Scharff, Ann., 288, 218. 

Grie$ und Harrow, Ber., 21, 2737; Mayer, Ber., 21, 2883. 
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Uber das Austrium 


(vorlaufige Mittheilung) 
von 


Richard Pribram. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Janner 1900.) 


Nach dem am 24. April 1886 erfolgten Tode E. Linne- 
manns wurde in seinem Nachlasse ein Manuscript mit dem 
Titel »Austrium, ein neues Element« vorgefunden, welches 
von F. Lippich in Prag der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schaften tiberreicht und dessen Inhalt in den Sitzungsberichten 
derselben, sowie in den Monatsheften publiciert wurde. 

Aus dieser Publication geht hervor, dass Linnemann 
gelegentlich einer Untersuchung tiber die qualitative Zusam- 
mensetzung des Orthits von Arendal die Gegenwart eines 
neuen Metalles, welches er »Austrium« nannte, festgestellt zu 
haben glaubte. 

Fur dasselbe gibt er als charakteristisch zwei violette 
Linien an, welche er im Funkenspectrum der Chloridlésung 
erhielt, und deren Wellenlangen er mittels eines kleinen Stein- 
heil’schen Apparates bestimmte. Es ergaben sich folgende 
Werthe: 7 

he = 4165 und Ag = 4030, 


welche Zahlen auf die ersten drei Stellen genau sein sollen. 


1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. Wien, XCVJ, II, 662—669 
und Monatshefte fir Chemie, VII (1886), 121-—123. 
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Lecog de Boisbaudran hat spater'! die Vermuthung 
ausgesprochen, dass das von Linnemann als Austrium 
bezeichnete Element mit dem Gallium identisch sei und dies 
damit begriindet, dass die beiden von Linnemann naherungs- 
weise gemessenen Linien mit den von Lecog de Boisbaudran 
fiir das Gallium bestimmten 


hk. = 4017°3 und hg = 4062 


zusammenfallen. 

Definitiv war die Frage damit allerdings nicht erledigt, 
und da ich vor einiger Zeit Veranlassung hatte, eine Partie 
Orthit zu verarbeiten, erschien es mir angezeigt, bei dieser 
Gelegenheit die Versuche Linnemanns zu wiederholen und 
festzustellen, ob und inwieweit etwa seine Annahme, es handle 
sich um ein neues Element, gerechtfertigt sei. 

Zunachst hielt ich mich beztiglich der Abscheidung des 
fraglichen Elementes genau an das von Linnemann bentitzte 
Verfahren und gelangte dabei zu einer geringen Menge einer 
Substanz, welche bei der mit Hilfe eines Universalspectral- 
apparates von Kriiss vorgenommenen Untersuchung im Funken- 
spectrum zwei violette Linien ergab, deren Wellenlangen ziem- 
lich mit den von Linnemann angegebenen tbereinstimmten. 
Aus der Lésung dieser Substanz in Schwefelsdéure konnte 
durch Kochen ein Sulfat gefallt werden, welches sich bei 
genauerer Priifung als basisches Galliumsulfat erwies. 

Eine eingehendere Untersuchung schien aber doch noch 
angezeigt und war namentlich deshalb geboten, weil nach 
Abscheidung des Galliumsulfates das Filtrat noch einen Riick- 
stand ergab, dessen Verhalten die Gegenwart einer bisher 
unbekannten Substanz méglich erscheinen lief. Selbstverstand- 
lich war es dabei von Interesse, die weiteren Studien mit 
demselben Material vorzunehmen, welches Linnemann bei 
seinen Versuchen gedient hatte, und es kam mir daher sehr 
zustatten, dass ich durch die Giite des Vorstandes des chemi- 
schen Laboratoriums der deutschen Universitat in Prag, Herrn 
Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, in den Besitz jenes Restes 





1 Comt. rend., 102, 1436. 
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‘von Orthit von Arendal gelangte, der von den Linnemann- 


schen Untersuchungen noch im Prager Laboratorium zuriick- 
geblieben war. 

Allerdings waren das nur 6°5 &g, viel zu wenig, um an 
eine abschlieSende Untersuchung zu denken, aber ich entschloss 
mich doch, diese Partie gesondert zu verarbeiten, um zu sehen, 
ob auch in diesem Orthit die von mir neben dem Gallium 
vermuthete Substanz enthalten war. Die Erfahrungen, die ich 
inzwischen gesammelt hatte, bestimmten mich, das _ bisher 
befolgte Verfahren etwas abzudndern, und die Methode, welche 
schlieBlich zur Anwendung kam, md6ge hier kurz angedeutet 
werden. 

Der Orthit wurde in feingemahlenem Zustande mit con- 
centrierter Salzsdure aufgeschlossen, filtriert und ein Theil der 
vorhandenen Metalle zuerst aus saurer, dann aus neutraler 
Lésung in Form von Oxalaten gefallt. In dem Filtrat gab 
Ammoniak einen Niederschlag, welcher neben anderen Metallen 
Gallium enthielt. Dieser Niederschlag wurde nach dem ent- 
sprechenden Waschen in Salzsaure gelést und die Lésung 
mit einem Uberschuss von Kalilauge gefallt, wobei Eisen als 
Hydroxyd entfernt wurde. In der Lésung blieben Aluminium, 
Zink, Gallium und eventuell andere im Alkali l6sliche Elemente. 
Durch Einleiten von CO, in diese Lésung entstand ein volumi- 
ndéser weiffer Niederschlag, der gesammelt und in Wasser 
suspendiert wurde. Durch Zusatz von Eisessig konnte der grOfite 
Theil des Aluminiums in Lésung gebracht werden; die nicht 
geléste Partie sammelte man auf einem Filter, loéste nach 
dem Waschen — in Salzsdéure auf, brachte diese LOsung zur 
Trockene und nahm den Riickstand in Wasser auf. Nach Zusatz 
von Natriumacetat wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet. 

Der erhaltene Sulfidniederschlag war gering; er wurde 
abfiltriert (1), das Filtrat mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und neuerlich Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei eine reich- 
liche Fallung entstand, in der noch Aluminium nachgewiesen 
werden konnte, das man durch Essigsaure zum gro8ten Theil 
entfernte. Der ungelést gebliebene Theil wurde mit Salzsaure 
abgeraucht, der Riickstand in Wasser aufgenommen und mit 


Natriumsulfid gefallt (2). 
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In dem Filtrate von der Fallung mit Schwefelwasserstoff 
in alkalischer Loésung entstand durch Einleiten von CO, ein 
Niederschlag, welcher mit den mit 1 und 2 bezeichneten 
Fallungen vereinigt und in verdiinnter Schwefelsaure gelést 
wurde. Nach dem Abrauchen der tiberschiissigen Schwefel- 
sdure wurden die Sulfate in einer gréBeren Menge Wasser 
aufgenommen und zum Sieden erhitzt, wobei sich Gallium 
als basisches Sulfat ausschied. Dieser Niederschlag wurde 
gewaschen, getrocknet und mége im Folgenden als Praparat | 
bezeichnet werden. 

Die von demselben abfiltrierte Fliissigkeit gab mit Ammo- 
niak eine Fallung (Praparat II). Nach dem Abfiltrieren dieser 
Ammoniakfallung wurde eine Lésung erhalten, die nach dem 
Abdampfen noch einen Riickstand hinterlieB, den ich als Pra- 
parat III bezeichne. Leider waren die Mengen dieser Praparate 
nicht gro genug, um weitere, scharfere Trennungen vor- 
zunehmen. Um jedoch zunachst eine Orientierung Uber die 
Zusammensetzung und namentlich dartiber zu erhalten, ob in 
einem dieser Praparate au®er den voraussichtlich noch vor- 
handenen geringen Mengen noch nicht scharf genug ab- 
getrennter, bekannter Substanzen (Al, Ca, Fe etc.) und aufer 
dem constatierten und von Linnemann als Austrium an- 
gesehenen Gallium, noch irgend welche bisher unbekannte 
Elemente vorhanden seien, strebte ich zunachst eine Durch- 
suchung mittels Spectroskops an, durch welche ein Fingerzeig 
ftir weitere Forschungen gegeben werden konnte. 

Mit dem mir zu Gebote stehenden Kriiss’schen Apparate 
war eine befriedigende Priifung nicht zu erwarten. Infolge 
meiner Bitte hatte nun Herr Prof. Dr. Franz Exner in Wien 
die Giite, unter freundlicher Beihilfe des Herrn Dr. Haschek 
photographische Aufnahmen der Funkenspectra, welche die 
drei erwahnten Praparate gaben, mit Hilfe des von ihnen be- 
schriebenen, grofen Apparates' und unter Anwendung eines 
Rowland’schen Originalgitters herzustellen. Die Substanzen 
wurden zu diesem Behufe als Nitrate in LOsung gebracht. 


1 Sitzungsber. der. kaiserl. Akad. der Wissensch. Wien, mathem.-naturw. 
Cl., Bd. 104 u. ff. 
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Da Herrn Prof. Dr.E xner von seinen ausgedehnten schénen 
Untersuchungen tiber die Funkenspectra der Elemente! die 
Spectra sémmtlicher bekannter Elemente zur Verfiigung stehen, 
sO war eine directe Vergleichung mdglich, und es ergab sich 
bei der Untersuchung Folgendes: 

Praparat I enthielt, wie vorauszusehen, viel Gallium und 
auch Ca, wenig Fe und Ba. 

AuBerdem zeigten sich 12 Linien, die weder dem Ga, noch 
einem anderen der bisher bekannten Elemente angehoren. 

Praparat II enthielt Ba, Ca, wenig Ga, Mg, Fe, Spuren 
von Sr und Al. 

AuBerdem ergaben sich 28 unbekannte Linien im aufersten 
Ultraviolett, von denen 4 ziemlich kraftig, die iibrigen schwach, 
aber scharf erschienen. 

Praparat III enthielt Ca, Na und Ga, ferner wenig Al, 
Si, Mg, Fe, Spuren von Zn, und ergab auferdem 7 bisher un- 
bekannte Linien. 

Die vorstehenden Resultate beziehen sich jeweilig auf das 
ganze Ultraviolett, und es wurden von jedem Praparat fiini 
Platten aufgenommen. 

Herr Prof. Dr. Exner hat auch die Giite gehabt, die 
Wellenlangen der beobachteten Linien zu bestimmen, und die 
Resultate dieser Messungen sind in nachstehender Tabelle zu- 
sammengestellt. Wie bereits bemerkt und aus den angefihrten 
Beobachtungen ersichtlich, haften den drei Praéparaten noch 
Verunreinigungen mit bereits bekannten Elementen an, von 
deren scharferer Abtrennung mit Riicksicht auf die geringen, 
vorlaufig zu Gebote stehenden Mengen umso eher abgesehen 
werden konnte, als dieselben bei der spectroskopischen Unter- 
suchung in keinerlei Weise storend wirkten. 

Es muss nun bemerkt werden, dass die Linien, welche 
solchen Verunreinigungen angehoren, in der nachstehenden 
Tabelle weggelassen sind, dass in dieselbe somit nur jene 
Linien aufgenommen wurden, welche die Gegenwart bisher 
unbekannter Stoffe anzeigen. 





1 |. c. Jahrg. 1895 —1899. 
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Praparat | 


Gallium 


Gallium 


2316°12 
2335 *33——— 
2363 °93—-— 





2373-22-——__|- 
2402 +20——_|-. 


2638°27—_|- 
2640: 02——-|_— 


01 *80-———- 


~ 


t 
~J 


2874°32——— 
2945 *81——— 


3703°0 —— 
4033°19 
4079°2 
4085 ° 46 
4172°25 





Chemie-Heft Nr. 2. 


Praparat Il 


2216°70 
2245 °65 
2247-10 
2304° 32 
2307 °95 
2311°69 
2314°11 
2315°04 
-—_——2316°12 
2335° 34 
2351°26 
2363°93 
2370:°08 
2373°18 
——_—2402°18 


2417°97— 


—_—2638° 27 
2639-97 
2652°60 
2672°69 
—-——2701°75 


2840°77 


3078 * 80 
3380 * 30 
3504°95 


———3703°0 


3706°5 
3710°46 


| Praparat III 





2780+30 
|____ 9874-32 
2945-81 


3168°0 





3590° 17 
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Aus der vorstehenden Tabelle ist ersichtlich, dass von den 
' 28 Linien des Praparates II 9 auch im Praparat I und eine im 
Praparat II] vorkommen, ferner zwei Linien dem Praparat I und 
III gemeinschaftlich sind, wahrend, abgesehen von den 2 Ga- 
Linien 

2 Linien des Praparates [, 

18 » » » Il und 

ee > » IT] 


in keinem der beiden anderen Praparate beobachtet wurden. 
Im Praparat I traten die fiir das Gallium charakteristischen 
beiden violetten Linien scharf hervor, und die Wellenlangen 
derselben 
Ag = 4172°25 und Ag = 4033-19 
stimmen mit den von Linnemann fir sein Austrium annahernd 
bestimmten Werthen 


ha = 4165 und Ag = 4030 


so gut tiberein, dass man wohl nicht im Zweifel sein kann, 
dass die von ihm als neues Element bezeichnete und Austrium 
genannte Substanz thatsdchlich Gallium gewesen ist. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen kann man aber 
schliefien, dass es gelingen diirfte, noch mindestens ein neues 
Element aus dem Orthit abzuscheiden, dessen Hauptmenge, 
vom Gallium bereits getrennt, sich in Praparat II findet, und es 
ist dabei nicht ausgeschlossen, dass das Auftreten besonderer 
Linien in I und III die Anwesenheit noch anderer Elemente 
andeutet. 

Da Linnemann das Gallium als solches nicht erkannte 
und es deshalb unterlief, dasselbe abzuscheiden, da er sich 
ferner bei der spectroskopischen Untersuchung auf den direct 
sichtbaren Theil des Spectrums beschrankte, ist es erklarlich, 
dass er die Gegenwart der erwa&hnten neuen Elemente, die er 
mdglicherweise bereits in Handen hatte, tibersah. 

Eine Namengebung scheint mir zwar noch verfriiht, allein 
da der Name Austrium nunmehr disponibel geworden, mdchte 
ich denselben aus Pietat fiir Linnemann fir den Fall reser- 
vieren, dass sich die von mir angedeuteten Voraussetzungen 
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im weiteren Verlauf meiner Untersuchungen bestatigen sollten. 
Zunachst bin ich damit beschaftigt, gr68ere Mengen von Orthit 
zu verarbeiten. Dies dtirfte wohl langere Zeit in Anspruch 
nehmen, und der Zweck der vorliegenden Mittheilung ist nur, 
die Fachgenossen zu ersuchen, mir dieses Gebiet zur weiteren 
Durchforschung tiberlassen zu wollen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Prof. Dr. 
Guido Goldschmiedt in Prag fiir die freundliche Uberlassung 
einer Partie Orthit und den Herren Prof. Dr. F. Exner und 
Dr. E. Haschek in Wien fiir die giittige Durchfiihrung der 
spectroskopischen Untersuchung auch an dieser Stelle meinen 
verbindlichsten Dank zu sagen. 


11% 
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Synthese von Indolinbasen 


von 


Karl Brunner. 


Aus der k. ‘k. allgemeinen Untersuchungsanstalt fir Lebensmittel in Prag 
(Deutsche Universitat). 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 4. Janner 1900.) 


Infolge amtlicher Arbeiten bin ich erst jetzt in der Lage, 
die schon vor einem Jahre angektindigte! ausfiihrliche Be- 
schreibung einer Methylenindolinbase zu bringen. 

Diese neue Base verdient schon deshalb Beachtung, weil 
sie ein Analogon der seit zehn Jahren bekannten, fiir den 
Chemiker interessanten E. Fischer’schen Base bildet, gewinnt 
aber dadurch noch mehr an Bedeutung, dass ihre glatte Syn- 
these aus einem Ketohydrazon des Diphenylhydrazins beziig- 
lich der Constitutionsformel der E. Fischer’schen Base eine 
vorher noch offene Frage entscheiden lieB. Fur die Constitu- 
tionsformel der E. Fischer’schen Base blieb namlich zufolge 
der von mir angefiihrten Synthese? derselben nur mehr die 
Wahl zwischen folgenden zwei Formeln: 


a fave C (CH) PN C(Clighs 





2 lin.n | ‘Cc CH. 
Nei cot St ee ek. 
NCH, N: CHa 

1 


1 K. Brunner, Uber die E. Fischer’sche, aus Methylketol und Jodmethy! 
darstellbare Base (II. Mittheilung). Berichte der Deutschen chemischen Gesell- 
schaft, Jahrg. XXXI, S. 1948, Anmerkung 2. 

2 kK. Brunner, Uber die E. Fischer’sche, aus Methylketo! und Jodmethy! 
darstellbare Base. Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXX! 
(1898), S. 612. — In dem erst unlangst erschienenen Bande von Roscoe- 








=p 
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Die neue Base nun entsteht unter denselben Versuchs- 
bedingungen, aus dem Diphenylhydrazon des Isopropylmethyl- 
ketons, unter denen sich die E. Fischer’sche aus dem Methyl- 
phenylhydrazon desselben Ketons bildet, sie lasst sich ferner 
durch die Einwirkung von Jodmethyl auf Pr-1-Phenyl-2,3- 
Dimethylindol gewinnen, d.i. nach demselben Vorgange, durch 
welchen die E. Fischer’sche Base aus Pr-1-Methyl-2,3-Dimethyl- 
indol erhalten wurde, sie zeigt endlich sowohl fiir sich, als 
auch in ihren Doppelsalzen ganz dhnliches Verhalten wie die 
E. Fischer’sche Base; es ist demnach fiir die neue Base eine 
analoge Constitution anzunehmen wie fir die E. Fischer’sche. 

Nun tragt aber die neue Base gemafi der Entstehung aus 
dem Diphenylhydrazin am Stickstoffatom eine Phenylgruppe, 
also einen nur mit einer Affinitat vom Stickstoffatom, fassbaren 
Rest; sie kann demnach nicht analog der Formel II, sondern 
nur nach der Formel IJ, d. i. wie folgt 


rf \—— €(CH,)s 
fae ee tes 
Mu Noy C: CH, 

N.C,H, 
zusammengesetzt sein. Wegen der nothwendig analogen Zu- 
sammensetzung bleibt nun fiir die E. Fischer’sche Base nur 
mehr die Constitutionsformel I annehmbar.! 

Wenn nun zwar der freien E. Fischer’schen Base die 
Constitutionsformel I zuerkannt werden muss, so ist noch 
nicht erwiesen, dass auch ihren Salzen die gleiche Constitution 
zukomme. Es ist vielmehr sehr wahrscheinlich, dass diese 
Salze, ebenso wie die meiner Indoliumbase,”? weiche im freien 
Zustande, wie A. Piccinini® erkannte, zwar eine tertiare Base 


Schorlemmers ausfihrlichem Lehrbuch der Chemie, 7. Band, bearbeitet von 
J.W. Briihl, Hjelt und Aschan, S. 534, sind beide Formeln als nunmehr 
noch zulassig verzeichnet. 

1G. Plancher driickt nun ebenfalls die Constitution der E. Fischer- 
schen Base durch diese Formel aus und ertheilt auch den daraus und aus 
Indolen durch die Einwirkung von Jodalkylen darstellbaren homologen Basen 
die analoge Constitution. Gazz. chim. ital., 28, II, p. 333—403. 

* Monatshefte fiir Chemie, Bd. 17, S. 253. 

* Gazz. chim. ital., 27, V, p. 473. 
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ist, sich dennoch von einem Ammoniumoxydhydrat ableiten. 
Nach den klaren Darlegungen von A. Hantzsch iiber die | 
Constitution der Salze! von Basen mit mehrfacher Bindung 
des Ammoniumstickstoffes und nach dessen unlangst in der 
71. Versammlung der Gesellschaft deutscher Naturforscher und 
Arzte in Miinchen ausgesprochenen Ansichten tiber Ammonium- 
hydrate mit weniger als vier einwertigen Kohlenstoffradicalen 
scheint auch in diesem Falle die Annahme einer labilen Ammo- 
niumbase gerechtfertigt. 

Die im folgenden erwahnten Beobachtungen bei der Titra- 
tion der Jodidlésung mit Natronlauge, sowie bei der Behand- 
lung desselben mit Silberoxyd und Silbercarbonat weisen zwar 
auf eine Ammoniumbase hin, deren Charakter jedoch mehr 
einer durch bloBe Wasseranlagerung an eine tertiare Base ent- 
standenen Ammoniumbase entspricht, also einer wdsserigen 
Ammoniakloésung gleicht. 


Verhalten der wasserigen LOsung des Jodides. 
< Ho 


one 


0°3332 ¢ fein zerriebenes Jodid vom Schmelzpunkte 253° C. wurde in 
40 cm? Wasser von 15° C. gelést. Die Lésung reagierte gegen Lackmuspapie: 
vollkommen neutral, schon nach dem Hinzufligen von 0°5 cm? !/,)-normaler 
wasseriger Natronlauge war mit rothem Lackmuspapier eine deutlich alkalische 
Reaction erkennbar. Der theoretischen Berechnung nach konnte freies Alkali 
erst nach Zugabe einer 10°07 cm* ',,-Lauge tibersteigenden Menge auftreten. 
Thatsachlich war auch erst nach HinzuflieBenlassen von 11°3 cm’ "',,-Lauge 
auf Phenolphtaleinpapier, das vorher unverandert blieb, eine eben erkennbare 
Rothfarbung eingetreten. Beim Zuriicktitrieren mit ”/,;)-Salzsaure trat nun erst 
nach der Zugabe von 11°4 cm? eine mit Lackmuspapier nachgewiesene saure 
Reaction ein. 

0°1353 g desselben bei Zimmertemperatur in 30cm’ Wasser gelésten 
Jodides wurden mit 4cm? ",,9-wasseriger Natronlauge versetzt. Die Mischung 
reagierte nun, wiewohl der Berechnung nach erst nach Zugabe von 4°5 cm’ 
obiger Lauge freies Alkali vorhanden sein konnte, gegen rothes Lackmuspapiecr 
stark alkalisch. Diese Reaction war auch noch nach dem Erwarmen, wodurch 
sich die Flissigkeit stark réthlich triibte, ja selbst noch nach einstiindigem 
Kochen am Riickflusskiihler erkennbar. Nach darauffolgendem zwolfstiindigen 
Stehen im verschlossenen Gefafe erzeugte die nun durch die Veradnderung, 
welche die Base an der Luft erleidet, schon stark roth gefarbte Fltissigkeit beim 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXXII (1895), 
S. 596. 
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Betupfen von rothem Lackmuspapier zwar einen blauvioletten Fiecken, lief 
jedoch an dem noch befeuchteten Umkreis desselben das rothe Lackmuspapier 
unverandert. Da derselbe blauviolette Flecken auch beim Betupfen von weifem 
Filtrierpapier in gleicher Weise bemerkbar war, hingegen ein darunter gelegtes 
|.ackmuspapier allerdings befeuchtet, aber nicht geblaut wurde, und nach- 
traglich schon der Zusatz von | cm? "/,)-Salzsaure eine bleibend saure Reaction 
hervorrief, wahrend doch gegen 4 cm®* hiezu erforderlich sein sollten, so war die 
vorher alkalische Reaction der Fliissigkeit, wahrscheinlich nur durch die Bildung 
eines gegen Lackmus indifferenten Farbstoffes, verschwunden. 

Dasselbe Resultat ergab ein zweiter Versuch, bei dem aber nach dem 
Zusatze der Lauge nicht gekocht wurde, sondern die Flissigkeit im  ver- 
schlossenen Kolben drei Tage lang bei Zimmertemperatur stehen blieb. 

Endlich wurde eine durch Eiswasser gekihlte, wisserige Lésung des 
Jodides mit frisch gefalltem, vollkommen ausgewaschenen Silberoxyd geschiittelt 
und nach einigen Minuten filtriert, wobei offenbar infolge einer Reduction das 
entstandene Jodsilber dunkelschwarz aussah. Das Filtrat nun farbte rothes 
Lackmuspapier sofort stark blau. Nach dem Verdunsten, wobei sich der 
charakteristische Geruch der Base bemerkbar machte, blieb ein geringer, nun 
neutral reagierender Rickstand, der von einer kleinen Menge unzerlegten 
Jodides herrihrte. 


Uberdies wurde noch durch folgende Versuche festgestellt, 
dass sich das Jodid in ein wasserlésliches Carbonat um- 
setzen lasst, welches jedoch nicht in trockener Form erhalten 
werden konnte. 


0°100g Jodid wurden in 30cm* Wasser gelést und mit nur 2 cm? 
! 19-Natronlauge versetzt. Die hiedurch infolge der Ausscheidung der freien Base 
hervorgerufene starke Triibung verschwand beim Einleiten von Kohlendioxyd, 
das vorher mit Scdalésung gewaschen wurde, vollkommen; es entstand eine 
klare farblose Lésung, welche selbst nach tagelangem Stehen im verschlossenen 
GefaBe nicht die bei der freien Base unter diesen Verhiiltnissen eintretende 
Rothfarbung zeigte. Beim Erwiarmen dieser Lésung trat starke Triibung ein 
und machte sich der Geruch der E. Fischer’schen Base bemerkbar. 

Mit kohlensaurem Silber geschiittelt, gibt die wéasserige Lisung des 
Jodides allerdings unter gleichzeitiger Reduction des Silbersalzes neben Jod- 
silber ein Carbonat der Fischer’schen Base. Das Filtrat nimlich gibt mit Silber- 
nitrat oder Chlorbaryum, mit letzterem jedoch erst deutlich beim mibigen 
Erwarmen, Niederschlige, die sich in Sauren unter Aufbrausen lésen. Nach 
dem Verdunsten dieser Lésung, welche mit Eisenchlorid und concentrierter 
Salzsaure reichlich Krystalle des fiir die Fischer’sche Base charakteristischen 
Doppelsalzes gab, blieb cin kaum sichtbarer Riickstand. 


Trotz der neutralen Reaction der Jodidlésung, trotz der 
Kntstehung eines zwar nur in Lésung bestandigen Carbonates 
stimmen diese Verhaltnisse nicht mit den fiir labile Ammonium- 
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basen mit doppelter Bindung zwischen dem Stickstoff- und 
Kohlenstoffatom von A. Hantzsch angegebenen Kriterien 
uiberein.! 

Die in diesem Falle bemerkbare alkalische Reaction der 
Base verschwindet nicht durch den Ubergang in eine Pseudo- 
ammoniumbase, sondern erst durch die Bildung eines sicher 
héher molecularen, in verdiinnter Salzsaéure schwer ldéslichen 
Farbstoffes, in den die Base im geschlossenen Gefaffe sehr 
langsam, bei Luftzutritt aber rasch tibergeht. 

Auffierdem muss noch das folgende, bei labilen Ammonium- 
basen mit doppelter Stickstoff-Kohlenstoffbindung meines 
Wissens nicht beobachtete Verhalten hervorgehoben werden. 

Die mit einer der Berechnung nach zum Auftreten von 
freiem Alkali noch nicht hinreichenden Laugemenge versetzte 
Jodidlésung verliert ihre alkalische Reaction allmahlich voll- 
stiindig durch Ausschiitteln mit neutralem Ather; die atherische 
Losung hat aber hernach die Eigenschaft, feuchtes rothes 
Lackmuspapier zu ‘bléauen, und zwar auch noch nach tage- 
langem Stehen und Entwassern mit Kaliumcarbonat. 

Ja selbst die in verdtinnter Wasserstoffatmosphiare bei 
38 mm Druck destillierte Base, welche nach der Analyse sauer- 
stoffrei ist, farbt, auf befeuchtetes Lackmuspapier gebracht 
oder als Dampf darauf einwirkend, dasselbe stark blau; hin- 
gegen bleibt trockenes | rothes Lackmuspapier sowohl beim 
Darauftropfen der Base als auch im Dampf derselben vollstandig 
unverandert. 

Es gleicht also in Bezug auf dieses Verhalten die Base 
dem Ammoniak, dem Pyridin und anderen bei Gegenwart von 
Wasser alkalisch aero Stickstoffbasen und _ spricht 


1 Versuche zur Messung des Zeitlichen Dissociationsriickganges durcli 
die Bestimmung der Leitfahigkeit werde ich, sobald mir die erforderlichen 
Apparate zur Verfiigung stehen, nachtragen, gleichzeitig werde ich Versuche 
anstellen, ob nicht der Ubergang der quaternaren in die atherlésliche tertiare 
Base durch die zeitliche Anderung des specifischen Gewichtes der Atherlésung 
controliert wefden kann, 

Vorlaufige, mit einem Verfahren, das der Soxhlet’schen Milchfett- 
bestimmung nachgebildet ist, ausgefiihrte Versuche versprechen dadurch einen 
neuen experimentellen Beweis fir den Ubergang der quaterniren Base in eine 


Pseudoammoniumbase erbringen zu kénnen. 
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dasselbe auch hier nur zu Gunsten der Annahme, dass durch 
Wasseranlagerung ein Ammoniumhydroxyd entsteht, welchem 
im vorliegenden Falle die Forme! 


- \— C (CHa), 
Get C: CH, 
WS 


N 
fis 
CH, H OH 

zukommen musste, das dann theilweise elektrolytisch in 
C,,H,,.N- und OH-lonen gespalten wird. 

Wenn aber auch die hier aufgestellte Formel dafiir zu 
sprechen scheint, dass den Salzen der E. Fischer’schen Base, 
speciell dem jodwasserstoffsauren die Formel 


rhs — C(CHs)o 
“ex y ©iCHy 
/ 4 
AN 
CH, H J 

zukomme, so spricht dennoch auffier der vollkommen neutralen 
Reaction der Jodidlédsung eine Beobachtung entschieden gegen 
diese Formel, und zwar das auffallig verschiedene Verhalten 
der freien Base zu wdasseriger Permanganatlésung, gegenuber 
dem Verhalten der schwefelsauren Lésung der Base zu dem- 
selben Reagens. 

Versetzt man namlich die in verdiinnter Schwefelsaure 
erhaltene Auflésung der frisch destillirten E. Fischer’schen 
Base mit wenigen Tropfen einer gegen "/,))-Oxalsdure ge- 
stellten Permanganatlésung, so halt sich die Permanganat- 
farbung einige Minuten lang; wird aber diese Mischung mit 
Sodalésung tibersittigt, so verschwindet die Farbung sofort. 
Ebenso bewirkt die frisch destillierte, mit Wasser versetzte 
E. Fischer’sche Base die sofortige Entfarbung der Permanganat- 
losung. | 

Ein so auffallig verschiedenes Verhalten gegeniiber einem 
und demselben Oxydationsmittel deutet sicher darauf hin, dass 
die Base eine andere Constitution haben muss als thr Salz. 
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Die sofortige Reduction der Permanganatlosung steht in 
Ubereinstimmung mit der fiir die freie Base angenommenen 
Constitutionsformel 


Fr py Bae 
Ae me 


cn, 


welche als Seitenkette eine Methylengruppe enthdlt, wahrend 
die reiative Bestandigkeit der Salze gegen Permanganat fiir die 
Existenz eines Ammoniumsalzes von der Constitution 


sega 


| LOCH, 
AG Ne tach 5 HSO,) 
A 


CH 3 
spricht.! 
Die Constitutionsverinderung bei der Salzbildung ware 
dadurch zu erklaéren, dass nach folgendem Schema zunachst 
sich das Jodhydrat der tertiaren Base bildet: 


f\— 
A/6 mite 


N< Hi 
CH, 


welches unter Umlegung der doppelten Bindung und Abgabe 
des Wasserstoffatomes H* an die Methylengruppe in das 
Ammoniumjodid der Formel 


1 Wie G. Plancher erwihnt, ist eine Base von der Constitution 


CR, 
C,H, itd ie C.CHg gegen Kaliumpermanganat bestandig. Gazz. chim. ital., 


28, 1, 405 und II, 405. 
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Sot 


SAA J OCH 
N 
ON 


. CH. J 
iibergeht.! ’ 


Fiir die aus diesem Ammoniumsalz primar entstehende, 
jedoch nicht nachgewiesene, echte Ammoniumbase musste 
nach folgendem Schema eine 


rings AMons 


| 
S/\ J ©: CHB — ap Nae foot 
N ‘ N 
Fs a 4 a! 
CH. OH CH, OH H 
Umkehrung der bei der Salzbildung angenommenen Umlagerung 
erfolgen, d. h. es miisste das Wasserstoffatom unter gleich- 
zeitigem Wechsel der doppelten Bindung vom Methyl wieder 
zum Stickstoff wandern. Die hiebei vorausgesetzte Wanderung 
des Wasserstoffatomes unter gleichzeitigem Wechsel der dop- 
pelten Bindung, wodurch das System 


A A x xv 
a ee ol fee A 
+1—N—C = CH, in ;—N=C—CH, 


1 Diese Auffassung fand nachtréglich eine Bestiitigung durch die von 
A. Hantzsch und M. Kalb in dem eben erschienenen 16. Hefte der Berichte 
der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. 1899, S. 3111 gegebene Erkliirung 
der Salzbildung von Pseudoammoniumbasen. Beide nehmen an, dass ein zu- 


x 
/ 
C—OH CCH) 
Se 
ec N 
R JN 
R Cl 
i 


nachst entstandenes Salz I, unter Wanderung des Wasserstoffatomes zur 
OH-Gruppe, demnach unter Abspaltung von Wasser, sich in ein Salz der 


Formel II umlagert. 





i 
4. 
- 

He. 
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ie uibergeht und bei Gegenwart von Alkali wieder die entgegen- 
EL gesetzte Umwandlung erleidet, lasst sich ebenso wahrscheinlich 
u annehmen wie z. B. bei der Einwirkung von Natrium auf ein 
it Gemenge von Methyl- und Allyljodid, wo statt des zu erwar- 
iy tenden Normalbutylens CH,—CH,—CH = CH, das Pseudo- 
agin butylen CH,—CH = CH—CH, entsteht, eine Wanderung des 
rte’ Wasserstoffatomes unter gleichzeitigem Wechsel der doppelten 


US 





Bindung angenommen werden muss.! 


' nf ; Pr-1-Pheny]-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 

+ tb Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Indolin- 

; ; | verbindung bildete das Isopropylmethylketondiphenylhydrazon. 
- Da sich das Keton nur langsam mit dem Diphenylhydrazin 
Les verbindet, wurde die Lésung von 30g Diphenylhydrazin in 
ie) ) 20 g Isopropylmethylketon eine Stunde am Riickflusskiihler 








auf dem Wasserbade erwarmt und dann noch, um das dabei 
ausgeschiedene Wasser zu entfernen, mehrere Tage mit ent- 
wassertem Natriumsulfat unter 6fterem Umschiitteln, ver- 
schlossen stehen gelassen. Das vom Natriumsulfat getrennte 





1 Wollte man den Ubergang der hypothetischen echten Ammoniumbase 
in die E. Fischer’sche etwa conform der Umwandlung der »echten« Ammonium- 
base in die Pseudoammoniumbase nach A. Hantzsch erklairen, wonach 


a ae Pe. 
rs 


| | | H 
il | | | Che 
| L.-J CH, oS ad 
ons A 3 re ‘ oe iG oe 
N N 

far > ad CH, 

ti CH, OH 

i 


ubergeht, so miisste man annehmen, dass sich sofort unter Wasseraustritt, de: 
aber doch sonst spontan nicht erfolgt, die Verbindung 


bildet, welche bei Gegenwart von Wasser wie Ammoniak ein Ammoniumhydrat 


entstehen lisst. 
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Product erwarmte ich zur Entfernung des tiberschiissigen Ketons 
und etwa noch vorhandenen Wassers in einem evacuierten 
Kkolben durch Einstellen in ein kochendes Wasserbad. Das 
rlickstandige Product war schwach rothlich gefarbt, dickfliissig 
und reducierte Fehling’sche Lésung selbst beim Erwarmen nicht. 

Zur Uberfiithrung des Hydrazons in die Indolinverbindung 
bentitzte ich das fiir die Synthese der E. Fischer’schen Base 
erprobte Verfahren der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure 
in alkoholischer Lésung.! 

Eine bessere Ausbeute erhielt ich durch Anwendung von 
nur 40 — 50 procentiger Jodwasserstoffsaure und langeres Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur. 

Unter der Annahme, dass die Indolinbildung nach der 
Gleichung 


C,,H,,N.+2HJ = NH,J+C,,H,,NJ 


20° 
vor sich gehe, lie ich auf 252 Theile Hydrazon 254 Theile 
Jodwasserstoff als verdiinnte Jodwasserstoffsaure, deren Gehalt 
ich durch Titrieren feststellte, einwirken. Ich bentitzte so fur 
10 g Isopropylmethylketondiphenylhydrazon 21 cm’ Jodwasser- 
stoffsaure, welche in | cm’ 0°48 ¢ Jodwasserstoff enthielt, i. e. 
10°08 g HJ. Die Jodwasserstoffsaure wurde vorher mit 20 g 
absolutem Alkohol vermischt und in Eiswasser gestellt. Beim 
Eintragen des Hydrazons schied sich alsbald eine reichliche 
Menge blassgelb gefarbter Krystallblattchen? ab, die nach 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, Jahrg. XX XI (1898), S. 1948. 

2 Diese Krystallmasse hielt ich ftir ein Zwischenproduct, das zur Auf- 
klarung der Indolinbildung und des Ammoniakaustrittes fiihren konnte. Ich 
habe daher, um diese Krystalle in gréSter Menge zu erhalten, die Temperatur 
der Mischung von Hydrazon und alkoholischer Jodwasserstoffsiure durch 
Kihlung mit Eiswasser unter 7° C. zu erhalten gesucht und die nach finf 
Minuten langer Einwirkung abgeschiedenen Krystalle durch Absaugen getrennt 
und mit vorher abgekiihltem Ather gewaschen. Die Menge der nachtriiglich im 
Vacuum tber Schwefelséure getrockneten Krystalle betrug bei Anwendung von 
10g Hydrazon 111/,g. Durch Auflésen in kaltem Alkohol und Fallen mit 
Ather wurden sie gereinigt. Die Krystalle stellen unter dem Mikroskope recht- 
eckige Blattchen dar, sind blassgelb gefairbt und schmelzen bei 120—122° C. 
zu einer violetten Masse. Mit Wasser Ubergossen, scheiden sie farblose lige 
Trépfchen ab. Das nach dem Ubersiattigen mit Kalilauge in Ather aufgenommene 
Ol stimmte in seinem Verhalten mit dem zur Darstellung verwendeten Hydrazon 
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mehrsttindigem Stehen bei Zimmertemperaiur wieder in Lésune 
gieng. Diese Loésung lief ich eine Woche bei Zimmertemperatur 





iiberein. Die Krystalle bestehen demnach nur aus dem in Alkohol schwe;y 
loslichen Jodhydrat des lsopropylmethylketondiphenylhydrazons. Eine Be- 
stimmung des Jodgehaltes dieser nur bei niederer Temperatur bestandigen 
Krystalle stimmte annahernd mit dem fiir das Jodhydrat des Isopropylmethy|- 
ketondiphenylhydrazons berechneten tberein. 0°3195 ¢ der im Vacuum iibe: 
Schwefelsdure getrockneten Krystalle gaben 0°2028 ¢ Jodsilber; sie enthalten 
demnach 34°3°/, Jod, wahrend die Formel CyzHogN,g.HJ 33°4°/, Jod erfordert. 

Sehr bemerkenswert ist der leichte Zerfall dieses Jodhydrates in das Jodid 
des Indolinderivates und Jodammonium einerseits und in Isopropylmethylketon- 
diphenylhydrazon anderseits. Schon nach mehrwéchentlichem Aufbewahren 
des Salzes bei Zimmertemperatur lasst sich diese Spaltung nachweisen. Nach 
kurzem Kochen dieses Jodhydrates mit Alkohol, wobei sich die Lésung braun 
farbt, krystallisiert beim Erkalten das Jodid des Indolinderivates vom Schmelz- 
punkte 192° C. heraus. Ebenso vollzieht sich dieser Ubergang beim Erwirmen 
der Krystalle mit Benzol. Er wurde, so gut es anging, quantitativ verfolgt. 
3°1685 g Jodhydrat wurden mit 25 g Benzol ibergossen und durch eine Stunde 
am Riickflusskihler im Wasserbade gekocht. Die nach dem Erkalten von der nun 
dunkelviolett gefairbten Benzollésung getrennten, gleichfalls dunkelvioletten 
Krystalle wogen nach dem Abwaschen mit Ather und Trocknen im Vacuum 
1°895 g; sie bestanden aus dem Jodid der neuen Indolinbase, wie der Schmelz- 
punkt (192°) des aus Alkohol umkrystallisierten Salzes bewies, und aus Jod- 
ammonium, das qualitativ nachgewiesen wurde. Wenn die Ammonabspaltung 
des Jodhydrates schon beim Kochen mit Benzol nach der Gleichung 


2 Cy7HoNoJ = NH,J+-C,;H,gNJ-+-C,;HoNo 


vor sich geht, so musste an Jodammonium und Jodid der neuen Indolinbase die 
Menge von 2°'0763 g entstehen, welche durch die vorgefiindene, 1° 895 g, nahezu 
erreicht wurde. In der von den Krystallen abgeflossenen Benzollésung musste 
freies Hydrazon vorhanden sein, thatsachlich fielen nach Zugabe von farbloser 
Jodwasserstoffsdure 0°9095 g (statt 1:584 ¢) Krystalle heraus, deren Aussehen 
und Schmelzpunkt (120 —122°) das Vorliegen des Jodhydrates von Isopropy!- 
methylketondiphenylhydrazon bewies. 

Dass ferner dieses Jodhydrat des Isopropylmethylketondiphenylhydrazons 
unter den bei der Darstellung der Methylenindolinbase angegebenen Versuchs- 
bedingungen die nach folgender Gleichung 


C,7H»,;NoJ+-HJ — NH,J+-C,7H, NJ 


berechenbare Ammoniakmenge fast vollstandig liefert, bewies ein Versuch, der 
auf folgende Art ausgefihrt wurde. 

1°4757 g krystallisiertes Jodhydrat wurden mit 20 cm? absolutem Alkoho! 
und 0°8 cm? einer Jodwasserstoffsaure, welche durch Schiitteln mit Quecksilbe: 
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im gut verschlossenen GefaBe stehen, goss sie dann von einer 
geringen Menge eines klebrigen Bodensatzes ab, vermischte sie 
mit dem gleichen Volum Ather und kihlte mit Eiswasser. 
Hiedurch schieden sich gelb gefarbte Krystalle des Jodides der 
neuen Indolinbase ab, die auf der Saugplatte gesammelt und 
mehrmals mit Ather gewaschen wurden. Die Menge der hiedurch 
gewonnenen Krystalle betrug 8°2 g, also 57°, der nach obiger 
Gleichung berechneten Ausbeute. Nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus heifem Weingeist dnderte sich ihr Schmelz- 
punkt auch bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr. 

Dieses Jodid bildet blassgelbe Krystallnadeln, die unter 
dem Mikroskope als zugespitzte Prismen erscheinen; sie 
schmelzen bei 192° C. und zersetzen sich unter Gasentwick- 
lung bei 195° C. Das Salz wird schon beim Lésen in kaltem 
Wasser zum Theil zerlegt. Die Lésung erscheint daher triibe 
und reagiert gegen Lackmuspapier schwach sauer. Die Zusam- 
mensetzung des im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten 
Salzes entspricht der Formel C,,H,,NJ.' 

Mit noch besserer Ausbeute gelingt die Uberfiihrung des 
lsopropylmethylketondiphenylhydrazons in ein Salz der obigen 
Indolinbase nach einem Verfahren, welches E. Tauber? zur 
Umlagerung von Parahydrazotoluol angewendet hat, auf das 
ich durch die Vermuthung gefiihrt wurde, dass der Indolin- 
bildung und Ammonabspaltung ein der Diphenylumlagerung 
ahnlicher Process vorausgehe.?* 

Gibt man ndmlich zu (10g) Hydrazon eine abgekiihlte 
Ldésung von (10 g) Zinnchloriir (Stannum chloratum fus.), 7°3 ¢ 





entfarbt worden war und nach der Titration in obiger Menge 0°55 g Jodwasser- 
stoff enthielt, sieben Tage bei circa 15° C. im gut versshlossenen GefafSe im 
Dunkeln stehen gelassen. Die hernach schwach braun gefarbte Lésung gab 
nach Zusatz von Natronlauge und Schwefelkalium bei der Destillation eine 
schwach tribe Fliissigkeit, welche 35°1 cm? "/,)-Salzséure abgesattigt hatte, 
demnach, weil die mit den Wasserdimpfen in geringer Menge gleichfalls 
iiberdestillierte Indolinbase wasserige Salzsaure nicht neutralisierte, 0°0597 ¢ 
Ammoniak enthielt. Diese Ammoniakmenge entspricht 90°4°/, der nach obiger 
Gleichung berechenbaren. 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, Jahrg. XX XI (1898), S. 1948. 
2 Ebenda, Jahrg. XXV (1892), S. 1022. 

3 Ebenda, Jahrg. XXXI (1898), S. 1945 in der Anmerkung. 
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Salzsaure (specifisches Gewicht 1°19) und 30 ¥ Weingeist von 
96 Volumprocent und lasst die klare Mischung bei Zimmer- 
temperatur verschlossen stehen, so finden sich nach einigen 
Tagen groBe gelbliche Krystalle eines Zinnchloriirdoppelsalzes 
vor, deren Menge nach dem Abwaschen mit kaltem Weingeist 
und nach dem Trocknen im Vacuum tber Schwefelsdéure 13 
bis 14g betragt. Es entspricht diese Menge bei der Annahme 
einer vollstandigen Umwandlung in das Indolinderivat unter 
Zugrundelegung der spater erwahnten Zusammensetzung dieses 
Doppelsalzes einer Ausbeute von 71—76°,, der berechneten. 

Das Zinnchloriirdoppelsalz lasst sich aus heigem 
Weingeist umkrystallisieren und bildet dann blassgelbe glan- 
zende Tafeln, die mit Wasser eine triibe Lésung geben. Das 
Salz schmilzt bei 121—-122° C. ohne Gasentwicklung zu einer 
gelblichen zaihen Flussigkeit. 

Beim Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsdure erlitt das 
lufttrockene Salz eine nur unbedeutende Gewichtsabnahme. 
Es ergab bei der Analyse: 


I]. 0°3119g gaben durch Oxydation des mit Schwefelwasserstoff gefallten 
Zinnsulfirs 0°1028 ¢ Zinnoxyd. 

lI]. 0°4117.¢ Doppelsalz gaben nach der Entfernung des Zinns mit Schwefel- 
wasserstoff und Beseitigung des Schwefelwasserstoffes mit Eisenoxyd- 
sulfat 0° 3886 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Se ee C1;H,;gNCl4-Sn Cl, 
| II a os aan 
| PSE 25°95 — 25°70 
"ch. SPS erae — 23°33 23°07 


Base. Die aus dem Zinndoppelsalze oder dem Jodide 
durch Kalilauge (1:10) abgeschiedene Base bildet dlige Tropt- 
chen, die sich, wenn ein nicht allzu groBer Uberschuss von 
Kalilauge angewendet wurde, an der Luft bald dunkelroth 
farben. 

Durch Aufnehmen in reinem Ather, Trocknen der atheri- 
schen Lésung mit Kaliumcarbonat, Einengen der filtrierten 
Lésung blieb ein gelbbraun gefarbter dliger Riickstand, der in 
einer Wasserstoffatmosphare unter 52 mm Druck bei 208 bis 
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2081/,° C. (Thermometer ganz im Dampf) tiberdestillierte. Das 
Destillat ist ein farbloses Ol, das, in R6hrchen eingeschmolzen, 
auch nach mehrtégiger Abkiihlung auf 0° nicht erstarrte. Bei 
Luftzutritt farbte sich das Destillat augenblicklich violett. Mit 
Wasser gekocht, verleiht die darin unlésliche Base den Wasser- 
dampfen einen schwachen Blumengeruch, nicht aber die bei 
der E. Fischer’schen Base beobachtete Eigenschaft, rothes 
Lackmuspapier zu blauen. 

Die Analyse fiihrte zu Resultaten, welche mit dem fiir die 
Formel C,,H,,N berechneten Procentgehalte in Ubereinstim- 
mung stehen. 


I. 0°3176 g der destillierten farblosen! Base gaben 17°1 ci feuchten Stick- 
stoff, gemessen bei 18° C. und 746 mm Barometerstand. 

Il. 0°2665 g destillierte Base gaben 0°8477 g Kohlendioxyd und 0°1751 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
SS aeehe ye, «ae C,;H,7N 
] I] 2 pena nae 
AE ee — 86°79 86°81 
ar ree —— 7°30 b.tider 
ee ee 6° 1 — 2°96 


Mit Aatherischer Pikrinsaurelédsung bildet die Base ein 
Pikrat, das sich als gelbes Ol abscheidet, nach einiger Zeit 
aber zu gelben zugespitzten Krystallblattchen erstarrt, die bei 
111° C. ohne Gasentwicklung schmelzen. Mit alkoholischer 
Schwefelséure scheidet sie nach Zusatz von Ather ein in 
buschelformig vereinigten Nadeln krystallisiertes Sulfat ab, das 
nach dem Trocknen im Vacuum tber Schwefelsaure bei 206° 
schmilzt und wenige Grade oberhalb sich unter Gasentwicklung 
zersetzt. 





1 Die Base konnte ich nur dadurch ungefarbt in die fir die Analyse 
vorher gewogenen Glasr6éhrchen bringen, dass ich dieselben vor der Vacuum- 
destillation in die zur Aufnahme des Destillates bestimmte Vorlage brachte. 
Nach beendeter Destillation und Einstrémenlassen von Luft fiillten sich die 
RdOhrehen. 

2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, XXXI. Bd. (1898), 
S. 1949. 
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Wird die Base mit alkoholischer Zinnchloriir und wenig 
Salzsaure von 1°19 specifischem Gewicht versetzt, so scheidet 


sich allmahlich, rasch auf Zusatz von Ather, das vorher 


erwahnte Zinnchlortirdoppelsalz vom Schmelzpunkte 
121° C. ab. 

In verdinnten Sduren lést sich die Base langsam. Die 
salzsaure Lésung gibt mit Ferrocyankalium einen weifen 
pulverigen Niederschlag; mit Quecksilberchlorid ein kry- 
stallinisches Doppelsalz, das nach dem Umkrystallisieren 
aus warmem Weingeist bei 189° C. zu einer violetten Masse 
schmilzt. 

Eisenchloriddoppelsalz. Mit concentrierter Eisen- 
chloridlésung gibt die salzsaure Lésung der Base einen gelben 
6ligen Niederschlag, der sich nach Zusatz von concentrierter 
Salzsaure vermehrt und krystallinisch wird. Zur Analyse wurde 
dieser Niederschlag abgesaugt, mit wenig Salzsaure von 1:12 
specifischem Gewicht gewaschen, nachtraglich in wenig Wasser 
gelost und wieder mit Salzsaure (von 1°19 specifischem Gewicht) 
abgeschieden. Der auf der Saugplatte gesammelte Niederschlag 
wurde im Vacuum tuber Natronkalk und Schwefelsdure ge- 
trocknet. Er stellt unter dem Mikroskope gelbe Saulchen dar; 
sie schmelzen ohne Gasentwicklung bei 162° C. 


0° 2949 g Doppelsalz, welches drei Tage hindurch im Vacuum uber Natronkalk 
und Schwefelséure getrocknet worden war, wobei eine sehr geringe aber 
doch stete Gewichtsabnahme erfolgte, gaben 0°0561 g Eisenoxyd. 


In 100 Theilen. 


Berechnet fur 





Gefunden C,;H,gN Cl+Fe Cl, 
ee 
PRs teees ae ol 12°91 


Platinchloriddoppelsalz, Mit Platinchlorid gab die in 
verdiinnter Salzsaure geléste Base einen reichlichen, réthlich- 
gelben Niederschlag, der, unter dem Mikroskope betrachtet, 
aus flachen Krystallnadeln bestand. Er wurde auf der Saug- 
platte gesammelt und aus warmem Alkohol, dem etwas Salz- 
sdure zugesetzt wurde, umkrysiallisiert. Das Doppelsalz schmilzt 
bei 198° C. und wird wenige Grade oberhalb dieser Temperatur 
unter Gasentwicklung zersetzt. 





nN 
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Beim Trocknen im Vacuum tiber Natronkalk und Schwefel- 
sdure erlitt das lufttrockene Salz keinen Gewichtsverlust. Es 
gab bei der Analyse: 


0°3477 g Doppelsalz lieBen nach dem Gliihen 0°0764 ¢ Platin zuriick. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H gNCl)o + PtCl, 
re ee 
, ers 21°97 22°14 


Bezuglich der Constitution der Salze dieser Base 
scheint es mit Ricksicht auf das Verhalten des jodwasserstoff- 
sauren Salzes, welches mit Wasser auch bei einer Temperatur 
von nur 5° C. eine triibe und sauer reagierende Lésung gibt, 
also schon leicht hydrolytisch gespalten wird, nicht gerecht- 
fertigt, dieselben analog den Salzen der Fischer’schen Base als 
Ammoniumsalze von der z. B. dem Jodid dann zugehdorigen 
Constitution 


2, thee 
ae 
R OCH, 
ee ae 


+ 


> a 


CeH, 
aufzufassen. 

Anderseits ist, mit Ausnahme der geringen Basicitat dieser 
Phenylmethylenindolinbase, welche feuchtes rothes Lackmus- 
papier nicht mehr wie die E. Fischer’sche Base blaut, sondern 
dasselbe unter allen Umstanden unverandert lasst, die Uberein- 
stimmung zwischen den Salzen dieser beiden Basen, sowohl 
bezuglich ihrer Bildung, als auch ihrer Léslichkeit, wie endlich 
auch beztiglich der Léslichkeit der Doppelsalze eine so aus- 
nahmslose, dass nur die Annahme einer gleichen Constitution 
diese Analogie erklaren kann. 

So z. B. entsteht, um nur die wichtigsten Punkte der 
Ubereinstimmung der Salze dieser Phenylmethylenindolinbase 
mit den Salzen der E. Fischer’schen Base hervorzuheben, das 
von beiden Basen in Alkohol schwer lésliche Jodid durch die 
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gleiche Behandlung der entsprechenden Hydrazone mit alkoho- 
lischer Jodwasserstoffsaure und iiberdies noch durch die 
Einwirkung von Jodmethyl auf die um eine Methylgruppe 
armeren Indole;! ferner zeigen die Lésungen der beiden Basen 
in Salzsaure, gegen Eisenchloridlésung, gegen Zinnchloriir.? 
gegen Platinchlorid, gegen Quecksilberchlorid, wodurch schwer 
lésliche, krystallisierte Doppelsalze gefallt werden, eine aut- 
fallige Ubereinstimmung. 

Wie einerseits das Sulfat der E. Fischer’ schen Base eine 
gegen"/,,,-Oxalsaure gestellte Permanganatlésung sehr langsam, 
die freie E. Fischer’sche Base diese Lésung sehr rasch reduciert, 
wird auch durch die schwefelsaure Lésung des Pr-1-Pheny!- 

3-Dimethyl-(2)-Methylenindolins die durch 1 cm’ obiger Per- 
manganatlésung hervorgerufene Farbung selbst nach 15 Minuten 
noch nicht zerstért, wahrend nach der Ubersattigung mit Soda- 
ldsung die Permanganatfarbung sofort verschwindet. 

Darnach bleibt nur die Annahme zulassig, dass die Salze 
des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins ebenso con- 
Stituiert sind wie die Salze der E. Fischer’schen Base, d. h. dass 
sie sich ebenso wie diese von einer quaterndren Ammonium- 
base ableiten. Es miissten dann aber auch Salze quaterndrer 
Basen existieren, welche hydrolytisch gespalten, werden und 
sauer reagieren. Dieser graduelle Unterschied der Basicitét des 
Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethyl-2-Methylenindolins gegentiber der 
des Pr-1-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins miisste dem 
Einflusse der Phenylgruppe zugeschrieben werden. Denn wenn 
es auch neutral reagierende, also sicher quaternare Salze auch 
von solchen Basen gibt, welche am Stickstoffatom eine Pheny|- 
gruppe tragen, so sprechen diese Falle noch nicht gegen obige 
Annahme, da bei diesen Salzen, wie z. B. bei dem Azonium- 
chlorid, welches A. Hantzsch und M. Kalb _ besprechen,”’ 
noch andere Umstinde die Starke der Basen, welche ja doch 
nur die Resultierende aller im Moleciil der Verbindung basisch 

1 Vergl. S. 26. 

2 Das Zinnchloriirdoppelsalz der Fischer’schen Base bildet farblose lange 


Krystallnadeln, die bei 122° C. schmelzen. 
' 3 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XXXII (1899), 


S. 3128. 
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und antibasisch wirkenden Momente darstellt, erhéhen, bezie- 
hungsweise weniger vermindern. 


Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2). 


Analog der Bildung von 1, 3,3-Trimethylindolinol aus 
lsobutylidenmethylphenylhydrazin liefert das Isobutylidendi- 
phenylhydrazin eine neue Base, die ihrer Entstehung und Zu- 
sammensetzung nach als Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2) 
zu betrachten ist. 

Zur Darstellung des hiebei verwendeten Isobutylidendi- 
phenylhydrazins wurde frisch destillierter Isobutyraldehyd unter 
Kiihlung in die doppelte Menge Diphenylhydrazin eingetragen. 
Die bald durch die erfolgte Wasserabspaltung triib gewordene 
Lésung wurde Uber entwassertem Natriumsulfat mehrere Tage 
stehen gelassen, dann filtriett und durch Erwarmen im kochen- 
den Wasserbad unter gleichzeitigem Evacuieren vom Uber- 
schissigen Aldehyd und etwa noch vorhandenen Wasser 
befreit. 

Zur Uberfiihtung dieses Hydrazons in das Indolderivat 
erwies sich die Behandlung mit alkoholischem Chlorzink oder 
mit alkoholischer Jodwasserstoffsdure als unbrauchbar. Es 
erfolgte damit selbst schon bei Zimmertemperatur allerdings 
die Ammoniakabspaltung, aber es konnte nur ein harfzartiges, 
in Sauren unldsliches Product isoliert werden. 

Nur durch die Einwirkung von alkoholischer Zinnehloriir 
losung und Salzsaure, wobei sich eine krystallisierte Zinn- 
chloriirdoppelverbindung abschied, konnte ich zu einer kry- 
stallisierten Base gelangen. Aber atutch hiedurch entstanden, 
wenn nicht folgende Versuchsbedingungen genau eingehalten 
und eine Temperaturerhéhung vermieden wurde, nur harzartige 
Producte. 

In eine auf 57° abgekithite Lo6sung von 15 g Zinnchloriir 
(Stannum chlor. fu.) in 30 ¢ absolutem Alkohol und 10 cm’ 
Salzsaure (1°19 specifisches Gewicht) wird die Lésung von. 
15 g Isobutylidendiphenylhydrazin in 15 ¢ Ather allmahlich ein- 
getragen und die Mischung durch Eiswasset so gut gekuhlit, 
dass die Temperatur derselben nicht ttber 10° C. steigt. Nach 
etwa 5 Minuten beginnt die Abscheidung von Krystallen. Nach 
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einstiindigem Stehen, wobei die Temperatur der Mischune 
immer unterhalb 10° bleiben musste, wurden die Krystalle auf 
der Saugplatte gesammelt und mit vorher abgekiihltem Athe; 
(circa 30 g) gewaschen. Das nachtraglich im Vacuum tiber Kalk 
getrocknete Doppelsalz halt sich im verschlossenen Gefifie 
tagelang bei Zimmertemperatur unverandert.. 

Die Menge des aus 15 g Isobutylidendiphenylhydrazin ge- 
wonnenen Doppelsalzes betrug durchschnittlich 151/, g. Dieses 
Doppelsalz ist jedoch nicht einheitlich, es enthalt neben Zinn- 
chlorur und der neuen Indolinbase auch noch etwas Chlor- 
ammonium. Alle Versuche, dieses Doppelsalz durch Umkry- 
Stallisieren zu reinigen, blieben erfolglos. Durch Erwarmen mit 
Lésungsmitteln wird es naémlich verharzt, selbst durch Lésen 
in Kaltem absoluten Alkohol wird es verandert, denn nach 
Zugabe von Ather fallt nicht mehr das urspriingliche Doppel- 
salz, sondern scheidet sich allmahlich eine geringe Menge 
eines krystallinischen Niederschlages ab, der nun nicht mehr 
ein Zinnoxydul-, sondern ein Zinnoxydsalz enthalt. 

Es wurde deshalb von der Analyse dieses Doppelsalzes 
abgesehen, und wurde dasselbe unmittelbar durch Digerieren 
mit uberschissiger Kalilauge (1:10) zerlegt. Die dadurch kry- 
stallinisch abgeschiedene Indolinbase wurde nach dem Erkalten 
auf dem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
im Vacuum uber Kalk getrocknet. Die Menge der aus 1o¢ 
Isobutylidendiphenylhydrazin so erhaltenen Base betrug durch- 
schnittlich 6 g. Sie wurde, um geringe Mengen eines zinnoxyd- 
haltigen Riickstandes zu beseitigen, in Ather gelést und nach 
dem Verdunsten des Athers aus wenig gelinde erwarmtem 
Benzol umkrystallisiert. Dabei schieden sich je nach der Con- 
centration der Lésung farblose glanzende Prismen oder weilie 
Krystallkrusten aus. Die glinzenden Krystalle schmolzen 
zwischen 110—115° C., sie wurden beim Liegen an der Lult 
bald wei und undurchsichtig, dabei erlitten sie einen Gewichts- 


_verlust, der im Mittel von mehreren Bestimmungen 7°8°/, 


betrug; zugleich erhdhte sich der Schmelzpunkt der Substanz 
auf 125° C. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte eine durch 
Umkrystallisieren aus Petroleumather, worin die Base nur wenig 
J6slich ist, gewonnene Probe. Darnach scheinen die glanzenden 
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Krystalle, welche durch langsames Verdunstenlassen einer 
Benzolldsung an der Luft in gut ausgebildeten, Rnomboédern 
ahnlichen Formen von schwach amethystrother Farbe erhalten 
werden k6Onnen, kKrystallbenzol zu enthalten, das sie beim 
Liegen an der Luft oder im Vacuumexsiccator abgeben. Der 
oben angegebene Gewichtsverlust stimmt allerdings nur mit 
dem Gehalt von 1/, Moleciil Benzol tiberein. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden © CgH,-NO+1/,C,H, 
ee ‘ ee a 
Benzol.... 1°81 7°o4t 


Die im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz auf- 
bewahrten Krystalle gaben bei der Analyse: 
I. 0°2029 g Substanz gaben 0°5976 g Kohlendioxyd und 0°1315 g Wasser. 


ll. 0°2992 ¢g derselben Substanz gaben 16°2cm®* feuchten Stickstoff, gemessen 
bei 743 mm Barometerstand und 21° C. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
y Lh ef at : CygH,;NO 
ep pega: 80°32 —_— 80°33 
epg saegs Dag é*2o — ie D | 
N 2.6 £2 6 2% —r. 6 , ©) 5 = 8d 


Die Bestimmung der Siedepunktserh6hung beim Lésen 
der Substanz in reinem Ather (Constante = 21°05) mittels des 
Beckmann’schen Apparates ergab als Moleculargewicht 268, 
das auf die einfache Formel C,,H,,NO hinweist, fiir welche sich 
das Moleculargewicht 239 berechnen lasst. 

Die Zusammensetzung der Base, sowie ihre Entstehung 
aus Isobutylidendiphenylhydrazin gestatten die Bezeichnung 
Pr-\n-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol (2). 

Die Base ist nur in concentrierten Saéuren léslich; diese 
Losungen werden beim Verdiinnen mit Wasser unter Ab- 
scheidung der Base getriibt, die sich allmahlich in Form von 
concentrisch gruppierten Krystallnadeln absetzt. 

Die kalt bereitete Losung der Base in Salzséure vom 
specifischen Gewichte 1°124 gibt mit Ferrocyankalium, mit 
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eae Goldchlorid, mit Platinchlorid krystallinische Niederschlage 
bay) : , : , : ots 
14 ebenso gibt sie mit Zinntetrachlorid ein in kaltem Wasser sehr 
4 if , schwer lésliches, gut krystallisiertes farbloses Doppelsalz, auch 
{ 4 mit concentrierter Eisenchloridlésung fallt ein zunachst Sliges. 


auf Zusatz von Salzsdure nach laéngerem Stehen krystallini- 
sches Doppelsalz. 


ae Mit Quecksilberchlorid gibt die salzsaure Lésung der Base 
me ein schwer lésliches Doppelsalz, das unter dem Mikroskope 
ie Krystallprismen darstellt. Es schmilzt bei 124° C. unter Gas- 
. entwicklung und Rothfarbung. Diesem Quecksilberchlorid- 
bas doppelsalze kommt nach dem vorgefundenen Gehalte an 
Ae Quecksilber die Formel C,,H,,NCI+HgCl, zu. 

q 0° 2865 g des im Vacuum iiber Kalk getrockneten Doppelsalzes gaben 0°1267 ¢ 
ee Schwefeiquecksilber. 
| d | In 100 Theilen: 
fe Berechnet fir 
te. Gefunden C,,HygN Cl4-Hg Cla 
| ee Pee Tre 38°12 37°89 


Sehr empfindlich ist die Base in saurer Lésung gegen 
Oxydationsmittel. So wird eine Lésung der Base in Salzsaure 
oder in concentrierter Schwefelsadure schon durch den Einfluss 
der Luft allmahlich blauviolett. Sofort tritt diese Farbung ein 
nach Zugabe von einigen Tropfen verdiinnter Losungen von 
Kaliumnitrit, von Kaliumbichromat, von Wasserstoffsuperoxyd, 
Chlorwasser; weniger schnell infolge der Zugabe eines Eisen- 








ie oxydsalzes. Hingegen ruft eine Lésung von Kaliumnitrat die 
its Blauviolettféarbung nicht hervor. Zum Nachweis von sal- 


petriger Sadure ist eine salzsaure Lésung dieser Base noch 
empfindlicher als Jodzinkstaérke. Lésungen von Kaliumnitrit, 
die so stark verdiinnt waren, dass sie, mit verdiinnter Schwefel- 
siure und Jodzinkstarke versetzt, erst nach‘ halbstiindigem 
Stehen eine schwache Blaufarbung zeigten, riefen in der salz- 
sauren Lésung der Base sofort die Blauviolettfarbung hervor. 
Desgleichen konnte in unreinen Brunnenwassern, die mit Jod- 


De zinkstarke und verdiinnter Schwefelsdure erst allmahlich die 
Pa Blaufarbung zeigten, mit der salzsauren Lésung dieser Base, 
2 tia te es 

is es wenn das zu untersuchende Wasser zur Basenlésung gegeben 
at 

pa ea 
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wurde, sofort eine blauviolette Farbung erkannt werden. Da 
anderseits Nitrate diese Farbung nicht hervorrufen und ver- 
dinnte Eisenoxydsalzlésungen erst nach langem, circa halb- 
stiindigem Stehen die blauviolette Farbung eben erst erkennen 
lassen, so ist die salzsaure L6sung dieser Base ein brauch- 
bares Reagens, um salpetrige Saurein Brunnenwassern 
zu erkennen. 

Wahrend die Base, in saurer LOsung, durch Oxydations- 
mittel in diese, noch nicht naéher untersuchte, mit blauvioletter 
Farbe in Wasser lésliche Verbindung tbergeht, gibt sie bei der 
Oxydation in alkalischer Losung ebenso wie das Pr-1-Methy!- 
3,3-Dimethylindolinol-(2) ein Indolinon. 


Pr-1-Pheny1-3, 3-Dimethylindolinon-(2). 


Fast ganz vollstandig vollzieht sich die Uberfiihrung des 
Indolinols in das Indolinon beim Erwarmen der alkoholischen 
Losung mit ammoniakalischer Silbernitratlbsung, so dass fiir 
diesen Process die folgende Gleichung aufgestellt werden kann: 


C,,H,,NO+0 = H,O+C,,H,,NO. 


Zur Ausfihrung dieser Oxydation wurden 5 g Indolinol in 
00 cm” Alkohol (96 Volumprocent) gelést und mit einer Lésung 
von 20g Silbernitrat in 20cm’ Wasser und 80cm’ Alkohol 
unter Zusatz von Utberschiissigem Ammoniak zwdlf Stunden 
hindurch am Rickflussktihler auf dem kochenden Wasserbade 
erwdrmt. Dabei wurde durch wiederholte Zugabe von Ammo- 
niak dafuir gesorgt, dass die Mischung immer stark ammonia- 
kalisch blieb. Der durch Eindampfen auf dem Wasserbade von 
Alkohol befreiten Mischung wurde das Indolinon durch Ather 
entzogen. Die atherische, vom Silber abfiltrierte L6sung wurde, 
um etwa unoxydiertes Indolinol zu beseitigen, mit Salzsdure 
geschittelt, mehrmals mit Wasser gewaschen und endlich mit 
entwasserter Pottasche getrocknet. Die atherische Lésung lief 
beim Verdunsten das Indolinon als braungelbes OI! zurtick. 
Dieses wurde im Vacuum destilliert, wobei es unter 30 mm 
Druck vollstandig bei 210—212° C. iibergieng. 

Das Destillat erstarrte nach wiederholtem Rithren mit 


einem Glasstabe fast vollstandig zu einer krystallinischen 
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Masse. Diese lieferte nach dem Losen in warmem Petroieumather. 
vom Siedepunkte unter 60° C., beim Abkiihlen dieser Lésung 
durch Eiswasser farblose Krystalldrusen, die unter dem Mikro- 
skop aus diinnen Saulen zusammengesetzt erschienen. Dic 
Krystalle a4nderten nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Petroleumather ihren Schmelzpunkt nicht, er lag bei 72° C. 

Die Elementaranalyse bestatigte die oben angegebene 
Zusammensetzung. 


0*2325 ¢ der krystallisierten Substanz gaben 0°6897 g Kohlendioxyd und 
0°1385 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,,NO 
Gaal. beary ac} 80°90 81°01 
| ERASE 6°62 6°39 


Dieses Indolinon lést sich leicht in Alkohol. sowie -in 
Ather; in Petroleumather ist es schwer, in Wasser nahezu 
unléslich. Es besitzt nahezu keine basischen Eigenschaften 
mehr, so zum Beispiel lést es sich nur schwer selbst in concen- 
trierter Salzsdure; diese stark saure Lésung gibt weder mit 
Platin- noch mit Goldchlorid Niederschlage. Ebenso konnte 
kein Quecksilberchloriddoppelsalz erhalten werden. 

Die Lésung des Indolinons in concentrierter Schwefel- 
sdure ist farblos und zeigt beim Verreiben mit einem K6rnchen 
Kaliumbichromat die Farbenreaction der Indolinone, die aber 
in diesem Falle tiefblau, fast schwarz ist. 


Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindol. 


Wird die Lésung von Pr-1- Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol-(2) 
in Salzsaure (specifisches Gewicht 1°:124) auch nur gelinde 
erwarmt, so triibt sich dieselbe infolge der Bildung eines 
Indolderivates, welches nach der Analyse die gleiche Anzahl 
von Kohlenstoffatomen im Moleciil enthalt als das Indolinol, 
aus dem es entstanden ist. 

Dieser Vorgang, der sich beim einstiindigen Kochen mit 
Salzsaure von 1°19 specifischem Gewicht unter vollkommener 
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Umwandlung in das Indolinderivat vollzieht, geht nach dem 
Schema vor sich: 





pm iC < ce “\— C< oy 
| 34 HCl > | | 34H,O > 


H 


pascipasii|e 
WYO ES OH yagi: 
N N 


- 


Cols fs, 
Cl 


CeH; 
AD rsatteg OCR, 
| | ! +-H,0+HCL 
| 'CCH, 
i ali? 
N 
C,H; 


Hiebei geht das nach A. v. Baeyer als gem-Dimethyl- 
verbindung! zu bezeichnende Indolinol nach Abspaltung der 
bei der Salzbildung aufgenommenen Elemente der Salzsaure 
unter Wanderung der Methylgruppe an eine benachbarte Stelle 
in ein Indol tiber. Diese Wanderung der Methylgruppe, welche 
ich schon bei den gleichfalls als gem-Dimethylverbindungen zu 
bezeichnenden Basen, namlich beim trimolecularen Pr-3,3-Di- 
methylindolenin? und dem Pr-1-Methy]l-3,3-Dimethylindolinol * 
nachgewiesen habe, steht nun, nachdem auch beim Isogeraniolen 
und Ionen eine Verwandlung der gem-Dimethylgruppen in 
zwei getrennte in Orthostellung befindliche Methyle durch 
A. v. Baeyer und V. Villiger* nachgewiesen wurde, nicht 
mehr allein da. 

Zur Darstellung des Indolderivates wurde (5 g) fein 
zerriebenes Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol-(2) zunachst in 
40 cm’ Salzsaure vom specifischen Gewichte 1°19 in der Kalte 
gelost und dann die Lésung nach Zugabe von Glasfaden, um 





1 A. v. Baeyer, Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. Berichte der 
Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahrg. XX XI (1898), S. 2098. 

2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 16, S. 849. 

5 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 17, S. 265. 

4 A.-v. Baeyer, Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. Berichte der 
Deutschen chemischen Gesellschaft, Jahre. XXXII (1899), S. 2499. 
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das sonst heftige StoBen zu verringern, eine Stunde hindurch 
am Rickflusskithler gekocht. Dabei schied sich unter voriiber- 
gehender Rothfarbung ein gelbrothes Ol ab, das nach dem 
Verdiinnen der Mischung mit Wasser in Ather aufgenommen 
wurde. Die nachtraglich mit Natriumcarbonat durchgeschiittelte 
atherische Lésung wurde mit entwasserter Pottasche getrocknet. 
Sie lie nach dem Abdestillieren des Athers und vollstandigen 
Vertreiben desselben im Wassertrockenschrank ein fast geruch- 
loses gelbes Ol zuriick, das 4°5 wog. Beriicksichtigt man, 
dass 5g des Indolinols, ‘der theoretischen Berechnung nach. 
4°62 g Indolino! bilden kénnen, so entspricht obige Ausbeute. 
die auch bei einem zweiten Versuche erzielt wurde, 98 Pro- 
centen der theoretischen. 

_ ur vollstandigen Reinigung wurde das Indol, welches bei 
gewoOhnlichem Druck nicht ohne geringe Zersetzung bei ciica 
335— 340° siedet, unter vermindertem Druck destilliert. Es 
gieng unter 60 mm Druck bei 228—230° nahezu vollstandig 
liber. Das Destillat konnte ich selbst nach dem Abkiihlen auf 
—10° C. nicht zur Krystallisation bringen. Es bestand, wie die 
Elementaranalyse bewies, aus einer Verbindung von der Zu- 
sammensetzung des Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindols. 


I. 0°2816 ¢ Destillat gaben 0°8944 ¢ Kohlendioxyd und 0°1699 g Wasser. 
Il. 0°3202 ¢ Destillat gaben 18°4 cm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 
738 mm Barometerstand und 20° C. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

pre | gomeaital: 
Red Scan ea eis 86°61 — 86°87 
Metis eh oe PO — 6°79 
BR Raa ig toh — 6°4 6°33 


Diese bei gewohnlicher Temperatur dickfliissige, schwach 
fluorescierende Substanz ist selbst in concentrierter Salzsaure 
nur wenig ldslich. Sie bildet mit alkoholischer Pikrinsaure- 
lésung eine dunkelbraune Flissigkeit, welche bald zu einem 
Krystallbret von diinnen langen Saulen erstarrt. Dieses noch- 
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mals aus heifiem Alkohol umkrystallisierte, braun gefarbte 
Pikrat schmilzt bei 131° C. 

Durch die kaum mehr basischen Eigenschaften und durch 
das Verhalten zu Pikrinsaure ist diese Substanz als Indol 
charakterisiert,. 

Seiner Entstehung nach ist dieses Indol als Pr-1-Phenyl- 
2, 3-Dimethylindol anzusehen, welches bisher noch nicht dar- 
vestellt worden ist. In Ubereinstimmung mit der fiir dieses 
Indol angenommenen Constitution steht das Verhalten des- 
selben zu Jodmethyl. 

Wie namlich Trimethylindol durch die Einwirkung von 
Jodmethyl in das Jodid der E. Fischer’schen Base tibergeht, so 
gibt auch dieses Indol, wenn auch weniger leicht, naémlich erst 
nach sechsstiindigem Erhitzen mit Uberschissigem Jodmethy! 
im Rohre auf 130° C., das Jodid des Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethy!- 
?-Methylenindolins. 

Nach dieser Behandlung des Indols mit Jodmethyl fanden 
sich namlich neben einer roth gefarbten Fliissigkeit gelbe 
Krystalle vor, die nach dem Abwaschen mit Ather und Um 
krystallisieren aus Alkohol der Form nach vollstandig, dem 
Schmelzpunkte nach annahernd mit dem Jodid des Pr-1-Phenyl- 
3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins Ubereinstimmten. 

Die aus dem Jodide durch Ubersattigen mit Lauge und 
Aufnehmen mit Ather gewonnene Base farbte sich an der Luft 
nach dem Verdunsten des Athers alsbald roth. Ihre salzsaure 
Losung gab mit Ejisenchlorid eine gelbe Fallung, die nach 
Zugabe von concentrierter Salzsaure, beim Stehenlassen, kry- 
stallinisch wurde. Dieses Doppelsalz schmolz bei 156° C., 
ebenso wies der Schmelzpunkt des Quecksilberchloriddoppel- 
salzes, der bei 182°, statt bei 189° gefunden wurde, darauf hin, 
dass bei der Einwirkung von Jodmethy!l auf das Indol das Jodid 
des Pr-1-Phenyl-3,3-Dimethyl-2-Methylenindolins entstand. 

Die Einwirkung von Jodmethy] auf dieses Indol entspricht 
somit vollkommen der Bildung des Jodides der E. Fischer’schen 
Base aus dem Trimethylindol und dirfte nach folgendem 
Schema zu erklaéren sein, welches diesen Process als eine 
Umkehrung des Vorganges, durch den das Indol aus dem 
indolinol entstanden ist, erscheinen lasst. 
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Wie namlich nach I durch Abgabe von HCI die gem-Di- 
methylgruppe zerlegt wird, 


CH; 
cZcn, CCH, 
C,H, EN CH oon HCl = C,H, &. C—CHs 
N—Cl N 
CoH; CoH; 


bildet sich dieselbe nach II unter Addition von Halogenalkyl kJ 
wieder zurtick:? 


CH. 
CCH, oZ cn, 
CoH, &, C—CH,4+-R) = 'CiH, &; CLR. BAe | 
N N 
Col AW 
C,H; J 


Die verhaltnismaBig gute Ausbeute an Indolinderivaten, 
die bei der Einwirkung von Zinnchlortir und Salzsdéure auf die 
Phenylhydrazone des Isobutyraldehydes und des Isopropy!- 
methylketons erzielt wurde, sowie besonders der Umstand, 
dass aus dem Diphenylhydrazin des Isobutyraldehydes tber- 
haupt nur unter Anwendung von Zinnchlortir und Salzsdure 
das entsprechende Indolinol erhalten werden konnte, gab mir 
die Hoffnung, dass die beim Phenyl- und Methylphenylhydrazon 
des Acetaldehydes und Acetons vorher vergeblich versuchte 


1 Die Entscheidung, ob dieses Schema II thatsaéchlich dem Vorgange 
entspricht, ware der experimentellen Prifung zugdanglich. Es fallt jedoch diese 
Untersuchung in das Arbeitsgebiet des Herrn G. Plancher, aus dessen zahl- 
reichen, tiber die Einwirkung von Alkyljodiden auf Indole erfolgten Publicationen 
schon allerdings mehrere Beobachtungen erwihnt werden médgen, welche mit 
meiner obigen Auffassung des Vorganges iibereinstimmen. 

So entsteht nach Plancher (Gaz. chim. ital.. 28, Il, p. 376) aus Pr-2- 
Athyl-3-Methylindol durch die Einwirkung von Jodmethyl nicht Pr-1- Methy!- 
2-Athyl-3, 3-Dimethylindoliumjodid, sondern Pr-1-Methyl-2-Methyl-3, 3-Methy|- 
athylindoliumjodid, d. h. es wandert das vorher an der Stelle 2 befindliche 
Alkyl nach 3 und das einwirkende Alkyl nach 2, wie obiges Schema |! 
erkennen lasst. 

Ebenso gibt Pr-2-Phenylindol mit Jodmethyl nicht Pr-1-Methyl-2-Pheny!- 
3,3-Dimethylindoliumjodid, sondern Pr-1-Methyl-2-Methyl-3, 3-Methylpheny!- 
indoliumjodid (Gaz. chim. ital., 28, II, 394). 
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Darstellung von Indolinbasen nun unter Anwendung von Zinn- 
chloriir und Salzsdure gelingen werde. 

Diesbeziiglich angestellte Versuche lieBen jedoch erkennen, 
dass auch dieses Reagens weder bei gewohnlicher Temperatur, 
noch bei 100° C. die der Indolinbildung nothwendig vorher- 
gehende Abspaltung von Ammoniak bewirkte. In den hiebei 


erhaltenen, meist gefarbten Producten konnten entweder nur 


die unverdénderten Hydrazone oder deren Spaltungsproducte, 
Phenyl- und Methylphenylhydrazin aufgefunden werden. 

Dieses negative Resultat beweist neuerdings,! dass die 
Methylgruppe den zum Ringschluss erforderlichen Austritt von 
\Wasserstoff nur bei hGdherer Temperatur zulasst. 


Es scheint, wie auch schon G. Plancher? hervorhob, nur 


das in der Isopropylgruppe vorhandene, tertidr gebundene 
Wasserstoffatom bei diesen Versuchsbedingungen, welche noch 
nicht, wie die Chlorzinkschmelze, sofort zu Indolderivaten 
fihren, den Ringschluss unter Abspaltung von Ammon zu 
gestatten. 

Es steht diese Beobachtung auch in Ubereinstimmung mit 
den Versuchen, welche Ad. Franke?® tuber die Umlagerung 
des Isobutyraldazins und anderer Derivate des Azimethylens 
anstellte, wonach eben nur ersteres.ein Pyrazolinderivat lieferte, 
wahrend die anderen Derivate mehr oder weniger glatt in die 
Componenten gespalten wurden. 


1 Vergl. K. Brunner, Uber Indolinone. (III. Abhandlung.) Monatshefte 
fur Chemie, 1897, S. 527. 

2 G. Plancher, Gaz. chim. ital., 28, Il, p. 418 u. f. 

3’ Monatshefte fiir Chemie, 1899, Bd. 20, Heft IX angezeigt. 
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4 Uber die Einwirkung von Chlor auf metalli- 
ae : sches Silber im Licht und im Dunkeln 
ay (I. Mittheilung) 

4 Dr. V. v. Cordier. 

i : Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 

: (Mit 2 Textfiguren.) 
a : (Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1899.) 


Die Arbeiten von J. Schramm iiber die Reactionsweise der 


aes i Halogene mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Belichtung, 
et ¥ - 7 fi oe ‘. " ’ 
ae sowie von E.. Pringsheim »Uber die chemische Wirkung des 


Lichtes auf Chlorknallgas« haben neuerdings dargethan, dass 
das Licht unter gewissen giinstigen Bedingungen einen ganz 
erheblichen Einfluss auf die Bildung von Halogenverbindungen 
auszuuben vermag. 
et, J. Schramm! bewies durch zahlreiche Versuche mit 
Hie Benzolhomologen (lsopropyl-, Isobutyl-, Isoamyl-, secundaren, 
tertidren Butylbenzol u. a.m.) einerseits und mit Halogenen 
anderseits, dass der Ort, wo Substitution durch das Halogen 
eintritt, von der Temperatur und der Belichtung insoferne 
abhangt, als dasselbe in absoluter Dunkelheit und bei niederer 
| Temperatur Wasserstoffatome des Benzolkernes, bei Belichtung 
und erhdhter Temperatur aber “Wasserstoffatome der Seiten- 


IES eR GAOL 





| fr kette ersetzt. 
ae Bei dem Studium der Einwirkung ven Chlor auf Xylol. 
: Mesytilen und Athylbenzol fand er und K.Radziewanowsky’ 
‘a 
i a / 1 J. Schramm, Monatshefte fiir Chemie, IX, 842—854. 
ree | , 2 J. Schramm und K. Radziewanowsky, Chemisches Centralblatt, 
te t 1898, I, 1019. 
: 
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eine Abnahme der Lichtempfindlichkeit in dem MaffSe, wie die 
Anzahl der Seitenketten in m-Stellung zunimmt. 

Im Verein mit J. Zakrzewsky! zeigte Schramm ferner, 
dass bei Toluol, Athylbenzol und Metaxylol der Ersatz von 
Wasserstoffatomen durch Brom im gelben und grtinen Licht 
viel leichter und rascher erfolgt als im blauen und violetten, 
dass also die Lichtqualitaét bei der Substitution eine Rolle spielt. 

Bei seiner Untersuchung tiber das Verhalten des Chlor- 
knallgases im. Lichte hat E. Pringsheim®? hauptsdchlich 
Folgendes festgestellt: 

1. Trockenes Chlorknallgas reagiert auf nicht zu intensive 
Belichtung fast gar nicht, nur bei starker Belichtung oder 
crdBerer Erwarmung explodiert es. 

2. Die Bildung der Salzsaure erfolgt nicht direct, sondern 
es muss erst unter dem Ejinflusse des Lichtes ein Zwischen- 
product, wahrscheinlich durch Zersetzung des Wasserdampfes, 
entstanden sein, welches dann die photochemische Induction 
hervorruft. 

3. Die erste augenfallige Wirkung des Lichtes auf das 
lichtempfindliche Gasgemisch besteht in einer pl6étzlich ein- 
tretenden Volumvermehrung, die der Lichtintensitaét propor- 
tional ist. 

Um nun zu sehen, inwieferne das Licht auch bei der 
Bildung von Chlorsilber aus Chlorgas und. metallischem Silber 
von Einfluss sein kann, habe ich eine Reihe von Versuchen 
ausgefuhrt, deren Resultate im folgenden mitgetheilt werden 
sollen. 

Der Apparat, mit dem sammtliche Versuche ausgefihrt 
wurden, ist in Fig. 1 abgebildet. Die U-ROhre war durch gut 
eingeschliffene, Aufhangehakchen (@ und 4a,) fiir das Silber 
(6 und b,) tragende Glasstoppeln (c und c,) verschlieSbar und 
hatte ungeféhr 75 cm* Rauminhalt. Das Chlorgas wurde durch 
eine mit einem Schwanzhahn versehene Rohre (d), die in der 
Mitte der Krimmung seitlich angesetzt war, eingeleitet, theilte 
sich in zwei Stréme und trat dann oben, nachdem es in den 

1 J. Schramm und J. Zakrzewsky, Monatshefte fiir Chemie, VIII, 
299-—309. 

2 E. Pringsheim, Wiedemanns Annalen, Bd. 32 (1887), 384 ff. 
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beiden Schenkeln, von denen der eine dem Licht ausgesetzt. 
der andere verdunkelt war, das Silber beriihrt hatte, durch ein 
gemeinschaftliches Ableitungsrohr (e), das auch einen Hahn 
trug, wieder aus. Es wurde bei der Anfertigung dieser U-Roéhren 
dafiir Sorge getragen, dass die Dimensionen der Zu-, respective 
Ableitungsréhren und der beiden U-Rohrhalften ziemlich die- 
selben waren, um eine mog- 
lichst -gleiche Vertheilung 
des Chlorstromes zu erzielen. 

Ungefahr 30  orientie- 
rende Vorversuche, mit Ar- 
gandbrenner, Auer- und Bo- 
genlicht! als Lichtquellen, 
zeigten im wesentlichen Fol- 
gendes: 

1. Getrocknetes Chlor 
aus Mangansuperoxyd und 
Salzsaure fiihrt nach ein- 
stundiger Einwirkung auf 
Silberblattchen sowohl, wie 
auch auf Rollen aus Silber- 

ad drahtnetz keine wagbare 

Zunahme derselben, weder 
Fig. 1. im Licht, noch im Dunkeln 
herbei. 

2. Die Gewichtszunahmen der Spiralen sind bei Verwen- 
dung von feuchtem Chlorgas im Lichte gré8er als im Dunkeln. 

3. Beim Wagen der Spiralen in atmospharischer Luft 
treten UnregelmadBigkeiten auf, indem das Gewicht der Silber- 
netze nach langerem Liegen grdSer gefunden wird als gleich 
nach dem Versuche, was vermuthlich auf die Bildung von Oxy- 
chloriden zuriickzufiihren sein diirfte. 

Infolge dieser Erfahrungen wurde die experimentelle An- 
ordnung in der Form, wie sie zu diesen Vorversuchen gedient 
hatte, verlassen und der Apparat nunmehr folgendermasen 
abgeandert: 




















1 7 Ampere-Lampe mit Handregulierung. 
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1. Wurde Chlor sauerstoffrei aus Kaliumbichromat und 
Salzsaure gewonnen, da das nach der friiher erwahnten Methode 
hergestellte Gas mdglicherweise fliichtige Schwefelverbin- 
dungen, Oxyde des Chlors und Sauerstoff enthalten k6énnte.! 
Das Chlorgas wurde dann ungetrocknet durch einen mit 
destilliertem Wasser gefillten GeiSler’schen Kaliapparat geleitet, 
um mitgerissene Salzsiuredimpfe zu entfernen. Durch ein 
T-Rohr mit ganz gleichen Armen gelangte dann das Chlor 
zum Silber. 

2. Wurden statt einem U-Rohr deren zwei gleich grofie, 
statt zwei Spiralen, zwei Spiralenpaare verwendet und eines 
von diesen in einem innen schwarzen Holzkastchen vor 
Licht geschiitzt. Die Silberrollen, aus feinmaschigem Drahtnetz 
(chemisch reinen Silbers von Heraus) bestehend, hatten eine 
Lange von 4—o cm, einen Durchmesser von 1 cm, 1'/, bis 
2 Windungen und wogen im Mittel 1:5 g. Der Silberdraht 
selbst hatte eine Dicke von 0°15 mm. Die Anzahl der Maschen 
auf den Quadratcentimeter des Netzes betrug 360. Vor der 
Wagung wurden die U-Roéhren mit Kohlensdure gefiillt. 

3. Wie friiher erwahnt wurde, muss der Zutritt des Luft- 
sauerstoffs zu den einmal mit Chlorsilber iberzogenen Spiralen 
vermieden werden. Deshalb wurde der Apparat so eingerichtet, 
dass die auf gewOhnliche Weise im Kipp’schen Apparat er- 
zeugte, zur vollstandigen Entfernung des Sauerstoffes tiber 
glihendes Kupfer geleitete und durch Schwefelsdéure und 
Chlorcalcium getrocknete Kohlensaure, direct nach dem Chlor 
zu den Spiralenpaaren gelangen konnte. Dies wurde durch ein 
System von Hahnen, welche in die fiir Kohlenséure und Chlor 
theilweise gemeinschaftliche Leitung eingeschaltet worden 
waren, erreicht. 

4. Da auch noch Bedenken erhoben wurden, ob nicht das 
diffuse Tageslicht den molecularen Zustand des Chlorgases 
auf seinem Wege zum Silber in irgendeiner Weise verandert, 
wurden sowohl das ChlorentwicklungsgefaB®, als auch die Zu- 
leitungsrohren mit Stanniol umwickelt. 





1 A. Gautier und H. Hélier, Comptes-rendus, 1898, II, 1128 und 
1267. 


13% 











ese 


epics cia dS ASRS 


Nee IRE 
Sinadseeh 
ES lke Page: 

















188 V. v. Cordier, 


d. LieB ich das aus den beiden U-Réhren kommende Chlor 
unter Wasser austreten, um durch Verschieben der Ableitungs- 
rohren unter dem Fliissigkeitsniveau beiderseits den Druck 
und damit die Geschwindigkeit des Gasstromes gleich erhalten 
zu kdénnen. 

6. SchlieBlich wurde zwischen die zu belichtende U-Roéhre 
und die Lichtquelle ein Warmeabsorptionsgefa®, gefiiilt mit 
einer wadsserigen Ejisenvitrioll6sung (1 Grammoleciil in 1000 cm? 
Wasser!) eingeschaltet. Die Absorptionsfllissigkeit musste 
mittelst eines Schlangenrohres gekiihlt werden, da sie sonst 
infolge der grofien Warmeabsorptionsfahigkeit bei kraftigen 
Lichtquellen ins Sieden gerieth. 

Die Verwendbarkeit dieses fiir Druck und Vacuum voll- 
kommen dichten Apparates wurde dadurch constatiert, dass 
zunachst die Temperaturen sowohl in der im Dunkeln befind- 
lichen, als auch in der belichteten U-ROhre gemessen wurden. 
Sie betrugen, als durch die leeren ROhren im Licht (Bogen- 
lampe) und im Dunkeln eine halbe Stunde Chlor geleitet wurde, 
beiderseits constant 25° C., und als an die beiden Thermo- 
meter Silberspiralen gehangt worden waren, schwankten sie 
durch eine Stunde zwischen 29 und 31° C. in beiden Apparaten. 
Nach diesem Befunde konnte eine Differenz in den Zunahmen 
der verdunkelten und belichteten Spiralen absolut nicht die 
Folge eines Temperaturunterschiedes in den Rohren sein. 

Weiters war noch zu bedenken, ob nicht der Apparat an 
und fiir sich schon dem einen Spiralenpaare mehr Chlor zu- 
fihrt als dem anderen. Deshalb wurden gewogene Spiralen bei 
volliger Dunkelheit in den beiden U-Réhren dem Chlorstrom 
ausgesetzt und die Chloraufnahmen ermittelt, welche sich bei 
dreimaliger, je eine Stunde wdhrender Einwirkung einstellten. 
Die Silbernetzrollen waren vorher mit Cyankaliumldsung, 
destilliertem Wasser, stark verdiinnter Salpetersaure und wieder 
mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 105° C. getrocknet 


worden.? 


1 Zsigmondy, Wiedemanns Annalen, Bd. 49 (1896), 531 ff. 
2 Es ist dies die bei allen meinen Versuchen angewandte Reinigungs- 


methode. 
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Zunahme bei 
Td ie ee 


Spirale I Spirale II 
Nac dort. Stunde wi... ak 0° 339), 0° 299), 
Nach der 2. Stunde ............. 0 36 0°33 
Nach der 3: Swundé .:........... 0°49 0°46 


Da die Zunahmen nur unwesentlich voneinander ab- 
weichen, so kann der Apparat auch in dieser Richtung als 
verlasslich angesehen werden. 


Versuche mit verschiedenen Lichtquellen. 


Zunadchst will ich die Art und Weise der Ausftihrung 
dieser Versuche kurz skizzieren: Die beiden U-ROhren wurden 
mit trockener Kohlensdure gefiillt und gewogen, dann die 
gereinigten Silberspiralen in dieselben eingehangt, wieder 
Kohlensaure eingeleitet und nochmals gewogen. Sobald die 
U-Rdhren an den Apparat angeschlossen und das Chlor- 
entwicklungsgefa8 sowohl, wie auch die Zuleitungsréhren 
mit Chlor gefiillt waren, wurden die betreffenden Hahne im 
Dunkeln gedffnet und das Chlor im langsamen Strom tber 
die Spiralen geleitet, nachdem die Lichtquelle — Bogenlampe, 
Auerbrenner oder Argandlampe — in einer bestimmten, dann 
aber stets eingehaltenen Entfernung gegen das eine Spiralen- 
paar in Thatigkeit gesetzt, das andere aber von jeder Belich- 
tung sorgfaltig abgeschlossen worden war. War die beliebig 
festgesetzte Zeitdauer der Einwirkung — gewdhnlich eine 
Stunde —, wahrend welcher die belichteten Spiralen in gleichen 
Zwischenraumen gedreht wurden, verstrichen, so wurde das 
Chlor aus den U-Rohren wieder behufs Wagung durch trockene 
Kohlensdure verdrangt. Dieser Vorgang wurde mit denselben 
Spiralen. ohne sie vom Chlorsilber zu befreien, bis. zu fiinfmal 
wiederholt, erfuhr aber spater einige kleine Anderungen, die 
gelegentlich erwahnt werden sollen. Die Versuche wurden in 
der Nische eines Arbeitsraumes ausgefthrt, der durch schwarze 
Vorhange so weit verdunkelt worden war; dass das dennoch 
eindringende Tageslicht zu den Manipulationen am Apparat 
kaum hinreichte und eine Beleuchtungsflamme Zeitweilig fur 
kurze Zeit angeziindet werden musste. 
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Drei mit den friiher genannten Lichtquellen von so ver 
schiedener Intensitat nach dieser Methode ausgefiihrte Ver- 
suchsreihen (I, II und III) ergaben folgende Resultate: 


Versuchsreihe J. Lichtquelle Argandbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
tag — 

a b a b 
Nach der 1. Stunde........ 0°25 0:24 0:16 0°15 
Nach der 2. Stunde........ 0°56 0°51 0°39 0°41 
Nach der 3. Stunde........ 0°66 0°71 0°44 0°48 
Nach der 4. Stunde....... 0°68 0°74 0°44 0°50 


Versuchsreihe II. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
Ee ee on 
a b a b 
Nach der 1. Stunde........ 0 35 — 0°13 a 
Nach der 2. Stunde........ 0°47 — 0 25 — 
Nach der 3. Stunde........ 0°51 — 0°28 _- 
Nach der 4. Stunde........ 0°56 0°53 0:30 0°25 


Versuchsreihe III. Lichtquelle Bogenlampe. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
ES ee eS ee 
a b a b 
Nach der 1. Stunde........ 0°36 0°34 0°09 0:24 
Nach der 2. Stunde.,...... 0°48 0°37 0°31 0°24 
Nach der 3. Stunde........ 0°48 0°42 0°31 0:2 
Nach der 4. Stunde........ 0°48 0:46 0°32 0°28 


Wie ersichtlich, erfolgt thatsachlich im Licht eine grofere 
Chloraufnahme wie im Dunkeln. Auffallend ist es aber, dass 
in diesem Falle der gré8ten Lichtintensitaét die geringste Aul- 
nahme von Chlor entspricht und umgekehrt. Die Erklarung 
dafiir soll spater gegeben werden. 

Der Verlauf dieser Chloraufnahme ist in den meisten 
Fallen der, dass in der ersten Stunde die Einwirkung des Chlor- 
gases, sowohl im Licht, als auch im Dunkeln am lebhaftesten 
erfolgt, in der zweiten und dritten Stunde mehr oder weniger 
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abnimmt, bis sie nach der vierten oder fiinften Stunde nahezu 
ihr Ende erreicht hat. Hat das Chlor eine halbe oder ganze 
Stunde auf das Silbernetz eingewirkt, so ist gewOhnlich schon 
dem Aussehen nach ein Unterschied insoferne zu bemerken, 
als die belichtete Spirale eine graue Oberflache zeigt, wahrend 
die verdunkelte noch ihren metallischen Glanz oder héchstens 
einzelne graue Flecken aufweist. Nach der zweiten Stunde ist 
dieser Unterschied nicht mehr wahrzunehmen. Es ware denkbar, 
dass die wahrend dem Wagen unvermeidliche Belichtung der 
Spiralen mit diffusem Tageslicht daran die Schuld insoferne 
tragt, als feuchtes Chlorsilber, nach Beobachtungen von E. 
Sonstadt,! sich am Licht unter Abscheidung von Wasserstoff- 
superoxyd und Silbersuboxyd Zersetzt, welch letzteres dann 
gegen Chlor reactionsfahiger ware. Ebenso kénnte man ver- 
muthen, dass das Tageslicht tberhaupt irgend einen Einfluss 
auf den weiteren Gang der Chloraufnahme, namentlich bei der 
verdunkelten Spirale austibt. Deshalb wurden bei der Versuchs- 
reihe IIb die Spiralen ohne Unterbrechung vier Stunden dem 
Chlorstrom ausgesetzt. Wie die angefiihrten Zahlen zeigen, ist 
die Differenz der Zunahmen in den beiden correspondierenden 
Versuchsreihen II a und IIb eine ganz unwesentliche, und der 
Unterschied im Aussehen der beiden Spiralen, der nach diesem 
Dauerversuch nicht zu bemerken war, nur auf die im Lichte 
schon nach der ersten Stunde weiter vorgeschrittene Reaction 
zuruckzufiihren. Zu erwahnen ist, dass es fiir das Maximum 
der Chloraufnahme ganz irrelevant ist, ob ganz frische oder 
schon einmal verwendete und vom Chlorsilberiiberzug befreite 
Spiralenpaare zum Versuche dienen. Allerdings ist bei ge- 
brauchten Silbernetzen der Gang der Zunahmen nicht derselbe 
wie bei frischen, sondern erfolgt, vermuthlich wegen der corro- 
dierten Oberflache, meistentheils in rascherem Tempo. Ebenso 
gleichgiltig ist es, ob Spiralen, die einmal im Dunkeln dem 
Chlor ausgesetzt waren, bei einem spateren Versuche belichtet 
werden oder umgekehrt. 

Um ferner die Beziehungen kennen zu lernen, die zwischen 
den Chloraufnahmen im Licht und den _ Lichtintensitaten 





1 E. Sonstadt, Proc, Chem, Soc., 1898/99; Nr. 198, 179—182. 
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bestehen, lieS ich auf Spiralenpaare, die nach der gewOhnlichen 
Reinigung vorsichtshalber noch ausgegliiht! worden waren, 
dieselbe Lichtquelle — Auerbrenner — zuerst in der bei den 
friheren Versuchen eingehaltenen Entfernung (Versuchs- 
reihe IV) — ungefaéhr 30 cm — unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen: einwirken, riickte aber dann, bei Wiederholung 
des Versuches, den Auerbrenner von den Spiralen auf den 
doppelten Abstand weg (Versuchsreihe V). Bei diesen Ver- 
suchen war im tbrigen jedes andere Licht ausgeschlossen. Da 


- mir aber der Chlorstrom aus Kaliumbichromat und Salzsaure 








Fig. 2. 


fiir diese feineren Versuche zu unregelmafig erschien, erzeugte 
ich einen constanten, nicht intermittierenden Gasstrom durch 
Elektrolyse von Salzsaure in einem Apparate, der die in Fig. 2 
abgebildete Form hatte. Sobald der Gasstrom durch Drehen 
des Hahnes a oder des durchbohrten Stoppels 6 unterbrochen 
wurde, drangte das noch entstehende Chlor die Salzsaure aus 


1 Bei Versuchsreihe [V und V wurden je zwei Spiralenpaare in einer 
gewohnlichen Verbrennungsréhre knapp vor dem Versuch, bei Versuchsreihe 
VI— VIII aber, um auch diese Bedingungen bei allen Spiralen gleich zu 
gestalten, simmtliche fir diese Versuche néthigen Silbernetzrollen auf einmal 
in cinem Muffelofen ausgegluht. 


Wirkung von Chlor auf Silber. 193 


der Kugel ¢ nach ¢, zuritick, wodurch der Contact mit den 
Elektroden und damit die Chlorentwicklung aufhorte; e ist 
Glaswolle zum Filtrieren des Gases. Als Stromquelle diente 
eine vierzellige Accumulatorenbatterie. Die Salzsdure hatte das 
specifische Gewicht 1°148 und konnte solange verwendet 
werden, bis dasselbe auf 1°100 herabgegangen! war, was durch 
Untersinken eines auf dieses specifische Gewicht geaichten 
Schwimmers ersichtlich wurde. Die Elektroden, d und d,, be- 
standen aus Gaskohle, die mit KOnigswasser gewaschen, aus- 
gegliiht und mit eingeschmolzenen Platiniridiumdrahten in den 
Apparat eingehangt waren. Hatte sich die Salzsaure mit Chlor 
gesattigt, so konnte der Apparat an die Zuleitungsroéhren an- 
geschlossen und der Versuch unter Beobachtung der friiher 
erwahnten VorsichtsmaBregeln begonnen werden. Ein solcher 
(Versuchsreihe IV) ergab folgendes Resultat: 


Versuchsreihe IV. Lichtquelle Auerbrenner. Einfacher Abstand. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
Nach der 1. Stunde........ 0°17 0:08 
Nach der 2. Stunde........ 0°35 0°27 
Nach der 3. Stunde........ 0-40 0°30 


Bei der Versuchsreihe V wurden die beiden U-Rohren, 
nachdem sie leer und mit den Spiralen gewogen worden waren, 
evacuirt, damit dann das Chlor bei Beginn des Versuches die 
Spiralen auf ihrer ganzen Oberflache so ziemlich gleichzeitig 
traf und nicht erst die Kohlensdure successive aus den U-Roéhren 
verdrangen musste. Das Evacuieren der U-R6hren vor dem 
Zutritte des Chlors zu den Spiralen wurde dann bei allen 
folgenden Versuchen vorgenommen. 


Versuchsreihe V. Lichtquelle Auerbrenner. Doppelter Abstand. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
Nach der 1. Stunde........ 0°31 0°22 
Nach der 2. Stunde....... 0°33 0°22 
Nach der 3. Stunde........ 0:37 0°28 





1 Bunsen und Roscoé, Annalen der Phys. und Chem. (1857), 176, 43 ff. 
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Bei den folgenden, den eben angefiihrten ganz ahnlichen 
drei Versuchsreihen (VI bis VIII) riickte ich mit der Lichtquelle 
(Auerbrenner), nachdem die Chloreinwirkung in der einfachen 
und doppelten Entfernung wiederholt worden war, bis auf den 
dreifachen Abstand weg. Der einfache Abstand war von Haus 
aus etwas kleiner als der bei den Versuchsreihen IV und V. 


Versuchsreihe VI. Lichtquelle Auerbrenner. Einfacher Abstand. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
Nach der 1. Stunde........ 0°17 0°12 
Nach der 2. Stunde........ 0O°2 0°19 
Nach der 3. Stunde........ 0°49 0°26 


Versuchsreihe VII. Lichtquelle Auerbrenner. Doppelter Abstand. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 





Im Lichte Im Dunkeln 
, ————~_) = ———~ 
Nach der 1. Stunde........ 0°16 0:06 
Nach der 2. Stunde.... ... 0°26 0°18 
Nach der 3. Stunde........ 0°29 0°22 


Versuchsreihe VIII. Lichtquelle Auerbrenner. Dreifacher Abstand. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
Nach der 1. Stunde........ 0°13 0-10 
Nach der 2. Stunde........ 0°18 0°12 
Nach der 3. Stunde........ 0°24 0°21 


Die angefiihrten Zahlen, namentlich die der Versuchs- 
reihen VI bis VIII, zeigen, dass die verminderte Lichtintensitat 
den Grad der Chloraufnahme herabsetzt. Dies gilt aber nur, 
wenn die Lichtintensitaét innerhalb nicht allzu weiter Grenzen 
variiert wird, wie es etwa bei der Verwendung von Bogenlicht 
einerseits und Argandbrenner anderseits geschieht. Die auf 
den ersten Blick frappierende Thatsache, dass dem intensiven 
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Bogenlichte (Versuchsreihe III) eine kleinere Chloraufnahme 
entspricht als dem so viel schwacheren Licht einer Argand- 
lampe (Versuchsreihe J), findet ihre einfache Erklarung in einer 
jiingst erschienenen Abhandlung von H. Scholl.? 

In dieser Verdffentlichung wird namlich gezeigt, »dass bei 
der Belichtung von Jodsilber kein chemischer Process, sondern 
eine mechanische Zertheilung der belichteten Schichte unter 
dem katalytischen Einflusse von Oxydationsmitteln, wie Sauer- 
stoff und Jod, eintritt«. Ferner, »dass, sobald sich unter der Jod- 
silberschichte noch eine Silberunterlage befindet, diese letztere 
jodiert wird, und gleichzeitig von der aufferen Oberflache 
nach unten fortschreitend eine Reduction des Jodsilbers zu 
Silber stattfindet, wobei auch Oxydationsmittel katalytisch 
mitwirken«. 

Da bekanntermafien die oxydirenden Eigenschaften der 
Halogene vom Jod tuber Brom zum Chlor stufenweise zu- 
nehmen, so ist von vorneherein nicht ausgeschlossen, dass 
auch das Chlor jene katalytische Wirkung auszutiben imstande 
ist. Vermag aber Chlor dasselbe, was Jod vermag, so diirfte 
bei dem intensiven Bogenlichte der Reductionsprocess gegen- 
liber der Chloraufnahme tberwiegen, wahrend bei dem unver- 
gleichlich schwacheren Lichte der Argandlampe das Gegentheil 
eintritt und auf diese Weise im ersten Falle (Bogenlampe) die 
geringere, im zweiten (Argandlampe) die gréere Zunahme zu 
erklaren sein. 

Um zu erfahren, inwieweit unter den bei meinen Ver- 
suchen obwaltenden Bedingungen die von E. Sonstadt? nach- 
gewiesene Zersetzung des Chlorsilbers durch einfache Belich- 
tung bestadtigt werden kann, lief ich auf chlorierte Silber- 
spiralen Auerlicht (Versuchsreihe IX) und Bogenlicht (Versuchs- 
reihe X) einwirken und leitete gleichzeitig tiber diese, wie auch 
uber chlorierte Silberspiralen, die im Dunkeln gehalten wurden, 
ein indifferentes Gas — Kohlendioxyd. Nach mehrstiindiger 
Belichtung zeigten die Spiralen im Dunkeln keine, die anderen 
aber so ziemlich die gleiche Gewichtsabnahme. 


1H. Scholl, Wiedemanns Annalen, 1899, LXVIII, 149 ff. 
2 E. Sonstadt, Proc. Chem. Soc. 1898/99; Nr. 198, 179—182. 
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Versuchsreihe IX. Lichtquelle Auerbrenner. 


Abnahme der chlorierten Spiralen bei Belichtung in Procenten. 


a b c 
Nach der 1. Stunde........ 0°06 0°03 0°11 
Nach der 2. Stunde...... .0°06 0-09 0°15 
Nach der 3. Stunde........ 0°06 0-09 _ 


Versuchsreihe X. Lichtquelle Bogenlampe. 


Abnahme der chlorierten Spiralen bei Belichtung in Procenten. 


| a b c 
Nach der 1. Stunde........ 0:07 0°06 0°05 
Nach der 2. Stunde.. ....0°07 — 0°08 


Von Interesse war ferner zu wissen, ob das Licht die 
groBere Zunahme dadurch bewirkt, dass es das Chlor an und 
fur sich reactionsfahiger macht, oder ob nothwendig auch die 
von Chlorgas umspiilten Silberspiralen wahrend der Reaction 
vom Lichte getroffen werden mlssen. Zu diesem Zwecke wurde 
das in volligem Dunkel erzeugte und geleitete Chlor in einem 
Aste der Leitung, bevor es zu dem einen Spiralenpaar gelangt 
war, zuerst mit einem gewOhnlichen Schnittbrenner (Versuchs- 
reihe XI), dann mit Bogenlicht (Versuchsreihe XII) beleuchtet. 
Beide Spiralenpaare befanden sich in Holzkastchen, vom Lichte 
sorgfaltig abgeschlossen. Die Utbrigen Versuchsbedingungen 
blieben dieselben. 


Versuchsreihe XI. Lichtquelle Schnittbrenner. 
Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Bei belichtetem 


Chlorstrom Im Dunkeln 

eS —r 
Nach der 1. Stunde........ 0°12 0°13 
Nach der 2. Stunde........ 0°19 0°21 


Versuchsreihe XII. Lichtquelle Bogenlampe. 
Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Bei belichtetem 


Chlorstrom Im Dunkeln 
Oe” i SS” Se. 
c d a b Cc a 


b 
09 0°09 O°12 0°06 0°04 0°07 
“J 

2 


bo 


Nach der 1. Stunde 0:26 
Nach der 2. Stunde 0°38 0°17 B17 it. Orne oI! 
0°12 0°14 0°18 


bn olay Osi Lie SY} 


Fie Bie, 
cae 
— OO 


0 

0°17 
Nach der 3. Stunde 0°43 0°22 0°19 0°19 
Nach der 4.Stunde — 0°22 
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Wie die angefiihrten Zahlen zeigen, Ubt das Licht bei 
ceringer Intensitat (Schnittbrenner) keinen merklichen Einfluss 
auf die Reaction zwischen dem Gas und dem Silber aus. 
Anders verhadlt es sich aber bei Belichtung des Chlorstroms 
mit intensivem Lichte (Bogenlampe). In diesem Falle muss eine 
Zustandsanderung des Chlorgases selbst angenommen werden, 
die eine Steigerung der Chioraufnahme seitens des Silbers zur 
Folge hat. 

Eine ahnliche, vielleicht sogar die gleiche Zustandsdnde- 
rung des Chlors wird herbeigefiihrt, sobald man durch dasselbe, 
bevor es das in volligem Dunkel befindliche Silber trifft, den 
Funken eines kraftigen Inductoriums constant durchschlagen 
lasst. Bei diesen Versuchen bemerkte ich eine um das Doppelte 
sesteigerte Zunahme des einen Spiralenpaares gegentiber dem- 
jenigen, auf das der Chlorstrom im Dunkeln, so wie er von der 
Zersetzungszelle kam, eingewirkt hatte. Zum Versuch XIlla@ 
dienten schon einmal gebrauchte und dann gereinigte Silber- 
spiralen, zum Versuch XIII 8 aber vollig neue, im Muffelofen 
ausgegliihte Silbernetze. 


Versuchsreihe XIII. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Bei elektrisiertem Bei unverindertem 
Chlorstrom Chlorstrom 
ee _— , i ee 
a b a b 
Nach der 1. Stunde........ 0°17 0:16 0:08 0°08 
Nach der 2. Stunde........ 0°24 0:28 O-11 O°11 


Wie man sieht stimmen die gefundenen Werte fiir die 
Zunahme in den Versuchsreihen XII b, c und d, respective XIII a 
und b untereinander gut tiberein. Es sind aber auch die Zu- 
nahmen bei intensiver Belichtung des Chlorstroms fur sich 
last gleich denjenigen, die ich erhielt, als der Inductionsfunke 
durch das Chlor schlug. Aus diesen Thatsachen kénnte még- 
licherweise der Schluss gezogen werden, dass der Einfluss des 
elektrischen Funkens und der des Bogenlichtes auf das Chlor 


ein und derselbe ist. 
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Es mag vorlaufig dahingestellt bleiben, ob es sich hieb. 
um eine bloSe Zustandsdnderung, vielleicht um einen Zerfa|| 
in lonen, handelt, oder ob etwa der durch die Gleichung: 


Cl, +H,O = 2HCI+0 


ausgedriickte Vorgang eine Rolle mitspielt. Die S.186 erwahnten 
Beobachtungen tber den Einfluss des Luftsauerstoffes auf die 
Gewichtsaénderung der Spiralen sind der letzteren Auffassung 


giinstig, desgleichen die friiher citierten Resultate der Scholl- 


schen Untersuchungen. 

Ahnliche Versuche, mit demselben Apparat und Kupfer- 
spiralen ausgeftnrt, zeigten, dass bei diesem Metall und meiner 
Versuchsanordnung nicht im Entferntesten eine solche Regel- 
maBigkeit in der Chloraufnahme wie bei den Silbernetzen zu 
erzielen ist. Deshalb und weil die Reactionsweise von Chlor 
und Silber noch ein weites Feld fiir die Untersuchung bietet, 
wurden die Versuche mit Kupfer eingestellt. 


Die Resultate der vorstehenden Untersuchungen kurz 
zusammenfassend, ergibt sich Folgendes: 

1. Uber Schwefelsdure getrocknetes Chlor wirkt auf Silber 
sowohl im Licht, als auch im Dunkeln fast gar nicht ein, wie 
bekanntlich auch umgekehrt trockenes Chlorsilber im Lichte 
nicht zersetzt wird. 

2. Bewirkt das Licht beim: feuchten Chlor dem Silber 
gegenliber eine Steigerung der Reactionsfahigkeit, und zwar 
ist diese Steigerung abhangig von der Lichtintensitat, die in 
nicht allzu weiten Grenzen variirt werden darf, da sonst der 
nebenher vorsich gehende Reductionsprocess tiberwiegt und 
die Steigerung beeintrachtigt. 

3. Belichtung des chlorierten Silbers im indifferenten Gas- 
strome hat eine Gewichtsabnahme zur Folge, die durch dic 
Annahme einer Zersetzung des Chlorsilbers erklart werden kann. 

4. Wird das Chlor fiir sich intensiv belichtet, bevor es 
mit dem Silber in Beriihrung kommt, so tritt ebenfalls eine 
Steigerung der Chloraufnahme ein. 

5. In gleicher Weise begiinstigt der durch das Chlor 
hindurchschlagende Inductionsfunke die Reaction. 








Wirkung von Chlor auf Silber. 199 


6. Kupfer, mit Chlor auf ahnliche Art behandelt, liefert 
keine in einer gewissen Regelma®igkeit stehenden Resultate. 

Da die im Vorangegangenen besprochenen Versuche sich 
weder mit dem Einflusse der Lichtqualitéat auf die Chlor- 
aufnahme des metallischen Silbers, noch mit der Reactions- 
weise zwischen Brom und Metall beschaftigten, so sollen nun 
in dieser Hinsicht Versuche ausgefiihrt und auch noch die 
Wirkungsweise der R6ntgenstrahlen studiert werden, und ich 
hoffe, in nachster Zeit dariiber Nadheres referieren zu kOnnen. 


‘ 
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Uber die Einwirkung von Menthol auf Acet- 
essigester 
(vorlaufige Mittheilung) 


von 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Janner 1900.) 


Das Menthol findet schon seit Jahren eine ausgedehnte 
und vielfache Verwendung in der Medicin. 

Zahlreiche Untersuchungen! Uber sein Verhalten den 
gebrauchlichen Reactionsmitteln gegentiber, die Herstellung 
vieler Mentholderivate, lassen seine Constitutionsformel als die 
eines Hexahydrooxyparacymols? (Methyl-1-Isopropyl-4-Cyclo- 
hexanol-3) nahezu sicher erscheinen: 


CH—CH, 
CH, ii. CH, 
CH, CH.OH. 


be dt 
CH 
| 
CH 

ae 

CH,  CHg 


Durch die Anwesenheit der Hydroxylgruppe ist das Menthol 
nach den Untersuchungen von Menschutkin? als Alkoho! 





1 N ageli, Berl. Ber., 16, 499; Briihl, Berl. Ber., 24, 3375; Beckmann, 
Ann., 250, 358 ff.; Kondakow, Berl. Ber., 28, 1619 ff.; Jinger und Klages, 
Berl. Ber., 29, 317; Oppenheim, Ann., 120, 351; Arth, Annales de chimie 
et de physique [6], 7, 483 u. Berl. Ber., 19, 436. 

2 Wagner, Berl. Ber., 27, 1638. 

3 Journal der russ. Chem. Gesellsch., 13, 569. 
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und zwar als ein secunddrer charakterisiert. Es war daher von 
Interesse, zu untersuchen, wie Acetessigester auf Menthol ein- 
wirkt. Eine Arbeit von Peters! »Uber den Einfluss von Alko- 
holen auf die Carboxylalkylgruppen der Acetessigester« gab 
einen Anhaltspunkt flr die Art der zu erwartenden Reaction. 
Wird Acetessigathylester mit iberschussigen Alkoholen erhitzt, 
entstehen die den betreffenden Alkoholen entsprechenden Ester 
der Acetessigséiure unter gleichzeitigem Austritt von Athyl- 
alkohol. Man konnte demnach Acetessigmenthylester als Re- 
actionsproduct erwarten, was durch die nachfolgenden Versuche 
bestatigt erscheint. 


Darstellung von Acetessigmenthylester. 
CH,—C(OH) = CH.COOM.? 


20 g Menthol wurden mit aquimolecularen Mengen Acet- 
essigester in einem Kolben mit aufsteigendem Kiihler im Olbade 
erhitzt. Und zwar fand ich durch mehrere Versuche es als 
zweckmabig, die Temperatur durch nahezu 4 Stunden zwischen 
140 und 150° constant zu erhalten. Die anfangs aus zwei 
Schichten bestehende Lésung farbt sich bis 140° gar nicht. 
Bei dieser Temperatur entweicht Athylalkohol und die Fliissig- 
keit wird allmahlich schwach braun gefarbt. Der entweichende 
Athylalkohol wurde gewogen, und entspricht die gefundene 
Menge, abgesehen von kleinen Versuchsfehlern, der theoretisch 
berechneten. 

Der Vacuumdestillation unterworfen, ergab das _ nach 
Menthol riechende Product folgende Fractionen: 

I. Von 30—90° gieng bei 11 mm Luftdruck ein diinn- 
fllissiges, zum Theil aus Alkohol und Acetessigester bestehendes 
Gemenge Uber; 

Il. von 90—130°, 11 mm, eine etwas dickere, aus Menthol 
und — wie sich spater ergab — aus Dehydracetsaure — deren 
Bildung bei bloBer Destillation von Acetessigester bekannt ist 
— bestehende Flussigkeit tiber. 

| Ber., 20, 3323; Ann., 257, pag. 258 u. 357 ff. 

2 M bedeutet den Menthylrest. 
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Ill. Zwischen 1380—147°, bei 11mm, erhielt ich die 
Hauptmenge als ein Oliges, farbloses, schwach nach Menthol] 
riechendes Product. Als Rtickstand blieben wenige Tropfen 
eines dunkelbraunen harzigen KOrpers. 

Die ersten zwei Fractionen erstarren nach einigen Tagen 
und bilden ein Gemenge von Menthol, Acetessigester und 
Dehydracetsdure. Die dritte Fraction wurde zur Reinigung noch- 
mals fractioniert und ergab ein bei 11 mm und 145° siedendes, 
farbloses, dliges Product, das in Eis sofort erstarrt. Der zu gut 
ausgebildeten Nadeln erstarrte Kérper, Schmelzpunkt 30—32°, 
kann aus verdiinntem Weingeist, in Eismischung zu silber- 
glanzenden weifien Nadeln umkrystallisiert werden, die in 
Wasser nicht léslich sind, von Alkalien oder verdtinnten Sauren 
in der Warme leicht verseift werden. In Ather, Weingeist, 
Alkohol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff ist er sehr leicht 
léslich. Nachdem durch die Verseifung der KOrper als der Ester 
des Menthols und der Acetessigsaure erkannt und durch zwei- 
malige Fractionierung ganz rein erhalten war, wurde er der 
Analyse unterworfen. 

Dieselbe ergab: 


0-2015 g Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0°5160 g Kohlensaure und 0°1810 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H94Os 

— ag, Oi 
Bel ei-ux 6 bdsm ic 10 
ae cc baduas 69°84 70 


Sein Verhalten gegen Alkalien, die aus der Analyse sich 
ergebende Summenformel zu C,,H,,0,, lasst also folgende 
Deutung des Reactionsverlaufes zwischen Menthol und Acet- 
esSigester zu: 


Cio Hgp90 + C,H, 0, = CoH; .OH+C,,H,,Og. ; 
Optisches Verhalten. 


Wie zu erwarten stand, konnte die Substanz vermdge der 
asymmetrischen Kohlenstoffatome optisch active Eigenschaften 











ae ‘ ‘ ‘ F\2 
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besitzen. Herr Prof. J. Mauthner war so freundlich, das 
Drehungsvermégen des Esters zu bestimmen. Als Mittel aus 
mehreren Bestimmungen ergab sich die Ablenkung nach links 
zu —55°81° fiir Natriumlicht. Um das specifische Drehungs- 
vermégen zu ermitteln, bestimmte ich zunachst das specifische 
Gewicht des K6rpers. Die Substanz fand ich leichter als 
\Wasser, und zwar von der Dichte 0°986 bei 15° C. bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur. 





ee ie. a SOOO. 
d 0-996 
Hydrazid. 


CH,—C = CH.COOM 
| 
NH .NH.C,H, 

Nach den schénen Untersuchungen von Nef! sollte 
Phenylhydrazin in bekannter Weise darauf einwirken. That- 
sachlich erfolgt glatt die Bildung des erwarteten Hydrazids. 

og des Esters wurden mit 2:35g (1 Moleciil) Phenyl- 
hydrazin in einem Kolben zum Schmelzen gebracht. Sobald 
die beiden KoOrper geschmolzen sind, entsteht unter Warme- 
entwicklung eine weife Triibung, die am Wasserbade. ver- 
schwindet. Durch 1'/, Stunden riickflieBend am Wasserbade 
erhitzt, scheiden sich aus der braunen Lésung Trépfchen von 
Wasser aus. Nach dem Erkalten wurde die Consistenz der 
'lussigkeit fester; im Schnee erstarrte sie zu einem gelblichen 
Krystallbrei. Mit wenig Weingeist digeriert, scheiden sich weibe 
schéne Krystadllchen aus, die aus Weingeist umkrystallisiert 
wurden. Der K6érper ist durch sehr grofes Krystallisations- 
vermégen ausgezeichnet. Nach mehreren Krystallisierungen 
erscheint er in wunderschénen rhombischen Krystallen, die 
einen schwachen Stich ins Gelbliche zeigen. 

Die Substanz schmilzt scharf zwischen 81 und 83°. Beim 
Stehen farbt sich der Kérper braunlich, indem deutlich Phenyl- 
hydrazingeruch auftritt. Trotzdem ist der Korper im Vacuum 
uber Schwefelsaure ziemlich bestandig. In Wasser unldslich, in 


! Ann. 266, 76. 


14% 
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| i 4 Weingeist schwer, in Alkohol, Ather leicht léslich. Die Analyse 
Beef lie8 keinen Zweifel, dass der vorliegende K6rper das Hydrazid 
ia 
yt des Esters ist. 
0°1532 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0-4070 g Kohlensaure und 0°1265 g Wasser. 
a oe In 100 Theilen: Berechnet fir 
an fos Gefunden CopHgqOgNo 
We —_— ss * 
nA Me. Sa 2 EF 9-09 
or Cyto se BS 72°72 


Obwohl die erste Darstellungsweise gute Ausbeute lieferte, 
fand ich es doch zweckméfiger, den Ester und das Pheny!- 
y f hydrazin, in Weingeist gelést, am Wasserbade zu erhitzen. 
Nach dem Erkalten scheiden sich nach kurzem Stehen grofe 


att Mengen ganz reinen Hydrazids aus. Das Verhalten des Acetessig- 
fees menthylesters gegen Hydroxylamin, Blausdure, nascierenden 


Wasserstoff und sonstige Reactionsmittel wird gegenwartig 
» von mir studiert und soll dariiber, sowie uber die Unter- 
suchung der physiologischen Eigenschaften der Substanz in 
einer weiteren Arbeit noch ausfiihrlich von mir berichtet werden. 
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Uber die Einwirkung von Brom auf polymere 
Aldehyde 


(I. Mittheilung) 


von 


D- Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1900.) 


Das Verhalten der polymeren (Para-) Aldehyde ist be- 
sonders dadurch gekennzeichnet, dass sie Uberaus leicht in die 
monomeren Aldehyde tibergehen, so dass es meines Wissens 
uberhaupt noch nicht gelungen ist, dieselben als solche zur 
Reaction zu bringen. Sie verhalten sich entweder inactiv, z. B. 
gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin, oder aber geben, so 
bei der Einwirkung von Halogenen, Phosphorpentachlorid und 
Salzsaure,! Derivate der monomeren Aldehyde. Diesbeziigliche 
Versuche, die ich im folgenden beschreiben werde, haben aber 
gezeigt, dass es gelingt — allerdings nur unter ganz bestimmten 
Versuchsbedingungen — Paraldehyde glatt in Parabromaldehyde 
uberzuftihren; aus Paraacetaldehyd entsteht so Parabromacet- 
aldehyd, aus Paraisobutyraldehyd glatt und in der berechneten 
Menge Paramonobromisobutyraldehyd. Beziiglich des letzteren 
sind die Versuche schon abgeschlossen. 


Brom und Paraisobutyraldehyd. 


(Darstellung des Para-a-Monobromisobutyraldehydes.) 


Brom wirkt schon bei gewoOhnlicher Temperatur auf Para- 
isobutyraldehyd, auch wenn beide Reagenten in Schwefel- 





1 Geuther, Zeitschrift fiir Chemie, S. 32; Kramer und Pinner, Ann. 
158, 41 f.; Pinner, Ann. 179, 24f. und 72f.; Friedrich, Ann. 206, 251 f.; 
Kekule und Zincke, Ann. 162, 135 f. 
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206 A. Franke, 


kohlenstoff gelést sind, sehr heftig unter Entfarbung und 
sturmischer Bromwasserstoffentwicklung ein. Destilliert man 
nach Verjagen des Schwefelkohlenstoffs das Reactionsproduci, 
so geht unter reichlicher Bromwasserstoffentwicklung und Ver- 
kohlung eines grofen Theiles des Kolbeninhaltes um 100° ein 
stechend riechendes Ol tiber, welches die Schleimhdute aufer- 
ordentlich heftig angreift und, nach seinen Eigenschaften zu 
schlieBen, wohl zum gréBten Theile aus Monobromisobutyr- 
aldehyd besteht. Eine Reinigung des so erhaltenen Productes 
durch Destillation ist nicht méglich, weil der geléste Brom- 
wasserstoff beim Erhitzen nur noch mehr zersetzend ein- 
wirkt. 

Sorgt man aber beim Eintragen des Broms fir gute 
Kiuhlung, so findet glatt Ersatz dreier Wasserstoffatome gegen 
Brom statt. Nach folgendem Verfahren erhielt ich fast die 
berechnete Menge reinen Paramonobromisobutyraldehydes. 

79 g Paraisobutyraldedyd! werden in der doppelten Ge- 
wichtsmenge trockenen, reinen Schwefelkohlenstoffs gelést. 
Dabei scheidet sich die dem Paraldehyd immer noch anhaftende 
Feuchtigkeit in Form obenauf schwimmender Tropfen aus und 
kann durch Filtration entfernt werden. Die so getrocknete 
Loésung wird in einer ungefahr 400 cm’ fassenden Stdpsel- 
flasche mittels Eis-Kochsalzkaltemischung auf —15° abgekihllt, 
wobei sich eine grofie Menge des Paraldehydes wieder aus- 
scheidet, und danr 160g trockenen Broms in kleinen Partien 
eingetropft, wobei die Temperatur nicht tiber —5S° steigen 
darf. Anfangs tritt vollstandige Entfarbung ein, spaterhin ver- 
bleibt schwache Braunfarbung. Nachdem alles Brom ein- 
getragen ist — es dauert dies ungefahr drei Stunden lang — 
wird der Schwefelkohlenstoff und der gré8te Theil des Brom- 
wasserstoffs an der Luftpumpe abgesaugt, bis der Flaschen- 
inhalt zu einem compacten Krystallkuchen erstarrt, der von 
einer geringen Menge braunrother Fltissigkeit durchsetzt ist. 
Durch Verreiben mit Wasser, dem einige Tropfen Natrium- 
bisulfitl6sung zugesetzt sind, nachherigem Filtrieren und Aus- 





1 Denselben habe ich mir nach dem Fossek’schen Verfahren (Monatsheite 
fiir Chemie, IV, 663) hergestellt und durch Abpressen zwischen Filterpapicr 
gereinigt. 
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waschen an der Saugpumpe erhalt man ein weifes Pulver, 
welches nach dem Trocknen fast ganz reinen Paramonobrom- 
isobutyraldehyd darstellt. Die Ausbeute betragt 150 g, also fast 
die berechnete Menge. 

Vollig rein erhalt man den Korper durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol in Form weifer, glan- 
zender Nadeln, welche bei 129° schmelzen. 

Bei der Brombestimmung durch Glihen mit Kalk und 
nachherigem Fallen mit Silbernitrat gaben 0°2543 g Substanz 
03178 g Bromsilber, i. e. 0°13526 g Brom. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden (C,H,BrO) 
Eee 03°19 02°96 


Mit Hilfe der neuen Dampfdichte-Bestimmungsmethode 
von Bleier und Kohn! gelang es, das Moleculargewicht des 
K6rpers zu bestimmen, obwohl er sich in einem gewodhnlich 
erreichbaren Vacuum (16 wm) nur unter Zersetzung in mono- 
meren Aldehyd destillieren lasst. 

0°0119 ¢ Substanz gaben, im Xyloldampf bei einem An- 
fangsdruck von 2'/, mm Quecksilber vergast, eine Druck- 
erhoOhung von 25°5 mm (Paraffin6l). 

Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante fiir Xylol 
= 970) m = 452°7, berechnet fiir (C,H,BrO), m = 453. 

Bei Anwendung einer hdéher siedenden Heizfltissigkeit war 
Zerfall in monomeren Aldehyd zu erwarten. In der That ergab 
eine Dampfdichtebestimmung, die im Dimethylanilindampf 
(Siedepunkt 195°) bei einem Anfangsdrucke von 4 mm Queck- 
silber ausgefiihrt wurde, Zahlen, aus denen ersichtlich ist, dass 
bei dieser Temperatur der trimoleculare Aldehyd vollstandig 
in den monomeren Aldehyd Ubergeht. 

00247 g Substanz gaben unter den erwahnten Umstanden 
eine Druckerhéhung von 177 mm (Paraffindl). Daraus berech- 
netes Moleculargewicht (Constante fiir Dimethylanilin = 1083) 
m = 152, berechnet auf C,H,OBr m = 151. 

e 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, S. 909 ff. 
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Der monomere Aldehyd, in welchen der Parabromisobutyr- 
aldehyd bei héherer Temperatur tbergeht, ist, wie in der 
folgenden Abhandlung gezeigt werden wird, als a-Monobrom- 


isobutyraldehyd zu bezeichnen; dem trimeren kommt demnach. 


vorausgesetzt, dass die Paraldehydformel von Kekulé und 
Zincke richtig und auf ihn Uubertragbar ist, die folgende 
Structurformel zu: 





CH, CH, 
» CBr—CH—— 0 ——CH—cBr ¢ 
CH, \ Khe, Y, CH, 
bf Vy Cis 

CH, 


Unter den physikalischen Eigenschaften des Paramono- 


| bromisobutyraldehydes ist die auferordentliche Krystallisations- 


fahigkeit und Sublimierbarkeit hervorzuheben, Eigenschaften, 
die auch dem nicht bromierten Paraisobutyraldehyd in hohem 
Ma8e zukommen. Er ist in Ather, Ligroin, Benzol, Aceton’ und 
in heiSem Alkohol leicht léslich, schwerer in kaltem Alkohol: 
in Wasser lést sich der Parabromisobutyraldehyd auch beim 
Kochen nicht auf. 

Die angefiihrten Eigenschaften, vor allem die Analyse und 
der Schmelzpunkt 129°, machen es unzweifelhaft, dass der 
beschriebene trimoleculare Aldehyd mit jenem K6rper identisch 
ist, den Lipp?* durch Zersetzung des Bromadditionsproductes 
C,H,,Br,N in geringer Menge zu erhalten hat. 

Das chemische Verhalten des Parabromisobutyraldehydes 
ist einerseits durch groBe Bestandigkeit — er wird weder beim 
Kochen mit Sduren oder Alkalien, noch auch beim Kochen mit 
saurer Bichromatl6sung merklich angegriffen —, anderseits 
durch den schon erwahnten, leichten Zerfall in den monomeren 


Aldehyd, der beim andauernden Erhitzen auf 150° in glatter 


Weise vor sich geht, gekennzeichnet. 

Es lag der Gedanke nahe, im Parabromaldehyd das Brom 
durch /Alkylgruppen und andere einwerthige Reste zu ersetzen. 
Diesbeziigliche Versuche, die tibrigens noch fortgesetzt werden, 





1} Annalen, 211, 352 f. 
{ 


— i J _—— 
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waren bis jetzt erfolglos, da es nicht gelang, das Bromatom in 
geeigneter Weise zur Reaction zu bringen. So blieb der Kérper 
beim langeren Erhitzen mit Natrium und Jodmethyl in atheri- 
scher Lésung vOllig unveradndert, auch mit Zinkathyl trat erst 
bei héherer Temperatur Reaction ein, die aber dann in com- 
plicierter Weise und nicht in der gewiinschten Richtung verlief. 





Wie schon eingangs erwahnt, wirkt Brom auf gewonlichen 
Paraldehyd so ein, dass Paramonobromaldehyd entsteht. Auf- 
fallenderweise tritt die Reaction erst bei etwas héherer Tempe- 
ratur (um O°) ein, wodurch die Darstellung des Parabrom- 
aldehydes erschwert wird, da wegen der minder guten Kihlung 
die —Temperatur leicht so hoch steigt, dass Umwandlung in 
monomeren Aldehyd und damit ein vollig veranderter Reactions- 
verlauf stattfindet. 

Die Thatsache, dass das Brom auf Paraisobutyraldehyd 
lebhafter einwirkt als auf Paraldehyd, beweist wieder die 
groBe Beweglichkeit des tertiar gebundenen Wasserstoffatoms 
im Isobutyraldehydmolecitile, auf welche ich erst ktirzlich, an- 
lasslich der Umlagerung des Isobutyraldazins in ein Pyrazolin- 
derivat! hinzuweisen Gelegenheit hatte. 

Die auf den Paraldehyd beziiglichen Versuche denke ich 
bald beenden und dariiber Mittheilung machen zu k6Onnen. 
Zugleich beabsichtige ich, die Einwirkung von Brom auf andere 
Paraldehyde zu studieren und hoffe durch das bis jetzt Mit- 
getheilte mir das Recht auf ungestdérte Weiterarbeit gesichert 
zu haben. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1899. 
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Uber Propanal (2-Methyl-2-Brom) 


von 


Dr. Adolf Franke. 





i Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
eu k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1900.) 


Der in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene Para- 
bromisobutyraldehyd geht beim andauernden Erhitzen tiber 
seinen Schmelzpunkt glatt in «-Monobromisobutyraldehyd 
(2-Methyl-2-Brompropanal) uber. Da der Parabromisobutyr- 
aldehyd seinerseits wieder glatt und in der berechneten Menge 
aus Paraisobutyraldehyd entsteht, so bietet der letztere ein sehr 
geeignetes Ausgangsproduct fiir die Darstellung des 2-Brom- 
isobutyraldehydes, welchen ich in der That auf die angegebene 
Weise in sehr guter Ausbeute und analysenrein erhalten konnte. 

Seine Constitution, die nach der Bildungsweise schon 
ziemlich fraglos ist, ergibt sich einwandfrei daraus, dass bei 
der Oxydation a-Oxyisobuttersaure entsteht. 

Das chemische Verhalten des a-Bromisobutyraldehydes — 
schon so weit es bis jetzt untersucht ist — bietet mannigfaches 
Interesse. Wahrend im trimeren Aldehyd das Bromatom so fest 
gebunden ist, dass es der Einwirkung von Wasser und von 
metallischem Natrium widersteht und auch mit Zinkmethy] erst 
bei héherer Temperatur in Reaction tritt, wird es im monomeren I 
auBerordentlich leicht ausgetauscht. So entsteht beim Kochen 
mit Wasser, auch schon beim langeren Stehen in der KaAlte 
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‘. " ) glatt «-Oxyisobutyraldehyd — eine Reaction, die sich vortheil- _ 

i 4 haft zur Darstellung von a-Oxyisobutyraldehyd verwerten lasst 

He — bei der Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat und Soda ‘ 

| : statt des zu erwartenden Bromaldehydoxims das Oxim des be 
i 
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7-Oxyisobutyraldehydes. Dieses letztere ist in gewissem Sinne 
mit den Oximen der Kohlehydrate verwandt, da es auch die 
Gruppe 

> C.OH—C = NOH 


enthalt. 
In der That lasst es sich durch Essigsaureanhydrid in ein 
Nitril Uberfiihren, welches auf®ferst unbestandig ist — daher 


nicht isoliert werden konnte und schon beim Zusammen- 
bringen mit Soda in Aceton und Blausdure zerfallt. Ein Abbau, 
welcher dem des Traubenzuckers zu einer Pentose! analog ist 
und zugleich einen vOilig klaren Einblick in die Constitution 
des K6rpers gestattet. 


CHy. c 
COH—CHNOH = H,0+ 
CH, % 





Hg 
) COH-CN 
CHg 
(Oxyisobuttersaurenitril, 
Acetoncyanhydrin) 


CH, CH, 

> COH—CN = HCN+ ~ CO. 
CHzg ” CH, ra 
Experimentelles. 


Die Darstellung desa-Bromisobutyraldehydes geht 
glatt vor sich, wenn man reinen Parabromisobutyraldehyd un- 
gefaéhr eine Stunde lang am Riickflusskiihler auf ungefahr 160° 
erhitzt und dann abdestilliert.2 HOhere Temperatur ist dabei zu 
vermeiden, weil sonst unter Bromwasserstoffabspaltung weiter- 
gehende Zersetzung des gebildeten Aldehydes eintritt. Das so 
erhaltene Destillat ist schon reiner a-Bromisobutyraldehyd 
— vorausgesetzt, dass der verwendete Parabromaldehyd sorg- 
faltig gereinigt war — und geht bei der Destillation im Kohlen- 
sdurestrome unter einem Drucke von 750 mm bei 113° Uber. 


Bei der Analyse gaben 0°'1924 9 Substanz 0:°2205 g Kohlen- 
saure und 0°08)6 g Wasser; i. e. 0°06014 g Kohlenstoff 
und 0:00907 g Wasserstoff. 





1 Wohl, Berl. Ber., 26, 730 f. 
2 Es ist vortheilhaft, dabei einen Apparat Zu benitzen, bei welchem die 
nothigen Dichtungen mittels Glasschliffe hergestellt sind, da Monobromaldehyd 


besonders Kork heftig angreift und so verunreinigt wird. 
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: A In 100 Theilen: 

i he Berechnet fiir 

. 4; Gefunden C,H7BrO 

oe Cn nese x $a 242 31°79 

iq SB igiaws cia Te 4°65 

li | Ein gleich zusammengesetzter Bromisobutyraldehyd 
ba 4 i . 
a (C=31°59%,, H=4°5°/,, Br =52°8°/,), in welchem das Brom- 








in der Hand gehabt haben. 


dann polymerisierend auf den Aldehyd einwirkt. 


weigen Krystallbrei erstarrt. 





rk : 1 Compt. rend., 114, 753. 
4 
2 Ann., 211, 253. 











atom, der Bildungsweise nach zu schlieBen (er wurde durch 
Einwirkung von Brom auf Isobutylalkohol erhalten), auch i: 
a-Stellung sich befinden sollte, ist von Etard? beschrieben 
worden. Doch weichen die wenigen, von dem genannten Forscher 
a angefiihrten Eigenschaften (Siedepunkt 197° unter Zersetzung) 
so weit von den von mir am a-Bromisobutyraldehyd beobach- 
teten ab, dass Identitat ausgeschlossen ist und sich auch nicht 
leicht an Isomerie denken lasst. Wohl aber dirfte Lipp? den 
a-Bromisobutyraldehyd, wenn auch nicht im reinen Zustande, 


Das reine 2-Methyl-2-Brompropanal ist eine wasserhelle, 
leicht bewegliche Flussigkeit, die an feuchter Luft raucht, un- 
ertraglich die Schleimhaute angreift und die Augen zu Thranen 
reizt: Das specifische Gewicht, mittels Pyknometers bestimmt, 
betragt 1°555. Im ganz reinen Zustande ldsst er sich in wohl- 
verschlossenen Gefaéfien wochenlang unveradndert aufbewahren, 
eine Spur Saure gentgt aber, ihn vollstandig in trimolecularen 
Aldehyd umzuwandeln. Dieselbe polymerisierende Wirkung 
ubt auch eine Spur Feuchtigkeit aus, was wohl so zu erklaren 
ist, dass durch das Wasser Bromwasserstoff gebildet wird, der 


Die Aldehydnatur des Koérpers zeigt sich auferdem noch 
in seinem Verhalten zu ammoniakalischer Silberlésung, die er 
unter Spiegelbildung reduciert, und zu concentrierter Natrium- 
bisulfitlbsung, mit welcher zusammengebracht, er zu einem 
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Oxydation des «-Bromisobutyaldehydes. 


4g a-Bromisobutyraldehyd wurden mit 3g Kaliumbichromat 
(ungefahr der auf ein Sauerstoffatom berechneten Menge) und 
iiberschussiger verdiinnter Schwefelsdure gekocht; dann wurde, 
nachdem Griinfarbung eingetreten war, alkalisch gemacht und 
zur Entfernung fltichtiger Neutralproducte (unveranderten Alde- 
hyds) mit Wasserdampf destilliert. Der Riickstand wurde nach 
dem Absaugen des Chromhydroxydniederschlages angesduert 
und ausgeathert. Nach Verdunsten des Athers hinterblieb eine 
krystallisierte Saure, welche, auf der Thonplatte iber Schwefel- 
sdure getrocknet, den Schmelzpunkt der a-Oxyisobuttersdure 
(79°) zeigte und des weiteren auch durch die Titration als 
solche identificiert wurde: 


01030 g der Saure verbrauchten, in Wasser gelést und mit 
etwas Phenolphtalein versetzt, 9°85 cm* "/,,-Kalilauge. 
Daraus berechnetes Moleculargewicht: 


fiir a-Oxyisobuttersaure 
CHO 
ee ee ee - 


m = 104°d 104 


a-Bromisobutyraldehyd und Wasser. 
(Darstellung des a-Oxyisobutyraldehydes. ) 


Der monomere Bromisobutyraldehyd. wird von Wasser 
leicht, schon in der Kalte, angegriffen; beim Kochen mit Wasser 
geht er glatt in a-Oxyisobutyraldehyd uber. Ungefahr 5 g reinen 
Bromaldehydes wurden mit 78 g Wasser am Rickflusskthler 
zum Kochen erhitzt, wodurch ziemlich rasch Lésung eintrat. 
Nach dem Erkalten wurde die reichlich gebildete Bromwasser- 
stoffsaure mit Soda genau neutralisiert und dann der entstandene 
Oxyaldehyd ausgeathert. Nach Abdestillieren des Athers hinter- 
blieb ein fast ungefarbtes Ol, welches bei der nachfolgenden 
Destillation unter gew6hnlichem Drucke zum gréf8ten Theile 
von 1385 —140° Ubergieng, ohne nennenswerte Mengen hoéher 
siedender Substanzen zurtickzulassen. Aus den geringen Mengen 
des Vorlaufes (60 —130°), welcher sich bromfrei erwies und 
im wesentlichen aus etwas Ather, Wasser und Oxyaldehyd 
bestand, krystallisierte beim Abkiihlen auf —10° ein grofer 
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Theil aus, der, auf einer Thonplatte getrocknet, einen un- 
scharfen Schmelzpunkt (64—74°) zeigte und seiner Eigenschaf; 
zfolge, beim Stehen im Vacuum iiber Schwefelsdure sich 
zunachst (offenbar unter Abgabe von Wasser) zu verfliissigen 
und nachher ziemlich rasch zu verfliichtigen, als Hydrat des 
Oxyaldehydes anzusprechen sein diirfte. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass der durch Einwirkung 
von Wasser auf den Bromaldehyd entstandene Korper mit 
jenem ‘a-Oxyisobutyraldehyd identisch ist, den Gorbow und 
Kessler! bei der Einwirkung von Jod auf Isobutylalkoho! 
neben vielen anderen Producten erhalten haben, da sowohl der 
Siedepunkt des Aldehydes, als auch der Schmelzpunkt des 
Hydrates in vollstandiger Ubereinstimmung stehen. 

Doch kann ich die Beobachtung der beiden genannten 
Forscher, dass der monomere Oxyaldehyd beim langeren 
Stehen fiir sich in den polymeren Oxyaldehyd tbergeht, nicht 
bestatigen, da reiner, bei 137° Ubergegangener Oxyaldehyd, 
den ich in einem wohlverschlossenen Flaschchen wochenlang 
strenger Winterkdlte (bis —20°) aussetzte, sich nur so weit ver- 
anderte, dass er dicke Consistenz annahm, beim Erwarmen 
auf Zimmertemperatur aber wieder diinnfliissig wurde. Diese 
Verschiedenheit im Verhalten sonst identischer Aldehyde wurde 
beim Acetaldehyd und bei anderen Aldehyden schon oft beob- 
achtet und wird leicht erklarlich, wenn man bedenkt, dass eine 
Spur Saure oder gewisser anderer Substanzen geniigt, grofere 
Mengen Aldehydes zu polymerisieren. 


Einwirkung von Hydroxylamin auf «-Bromisobutyraldehyd. 


4 g Monobromisobutyraldehyd wurden in wéasseriger 
Lésung mit der auf ein Molectil Hydroxylaminchlorhydrat 
berechneten und der entsprechenden Menge Soda versetzt und 
mehrere Stunden im Wasserbade erwarmt. Da die Fliissigkeit 
nachher stark saure Reaction zeigte, wurde mit Soda neutra- 
lisiert und sodann mit Ather ausgeschiittelt. Derselbe hinterliet 
nach dem Abdestillieren ein bromfreies, fast ungefarbtes Ol, 
welches bei der Destillation im luftverdiinnten Raume (19 m7) 
bei 110° fast vollstandig tbergieng. 





1 Berl. Ber., 23, R. 328. 
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Bei der Analyse ergaben: 


I. 0°3508 g Oxim 42°5 cm* feuchten Stickstoff (b= 742 mm, 
t= 20°), i. e. 0°04744 g. 

I]. 0°3302 g gaben 0°5630 g Kohlenséure und 0°2591 g 
Wasser; i. e. 0°1535 g Kohlenstoff und 0:02879 ¢ Wasser- 
stoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
——"—~ C,H,O.N 
] II sisi, catia 
pre a. 13°6 
” pe. ahh 8-72 8°74 
OA ww nate ens —— 46°50 46°60 
i cdvkwee — — 31°07 
100-00 


Demnach ist der analysirte Kérper als Oxim des a-Oxy- 
isobutyraldehydes anzusprechen. Er stellt eine dicke, wasser- 
helle Flissigkeit von schwachem Oximgeruche dar und ist in 
Wasser léslich. 


a-Oxyisobutyraldehydoxim und Essigsaureanhydrid. 


Ungefahr 3g Oxim wurden mit der zehnfachen Menge 
Essigsaureanhydrids versetzt, wobei Erwarmung eintrat. Dann 
wurde zur Vollendung der Reaction einige Zeit zum Kochen 
erhitzt und das Essigsaureanhydrid abdestillirt. Dabei hinter- 
blieb ein dunkelgefarbtes harziges Ol, welches beim Versuche, 
es im Vacuum zu destillieren, sich unter Aufschadumen zer- 
setzte. Dasselbe zerfiel beim Zusammenbringen mit Soda- 
losung in Aceton und Blausdure, von welchen das erstere 
sowohl durch die Jodoform-, als auch durch die Nitroprussid- 
reaction, die letztere durch die Berlinerblaureaction deutlich 
nachgewiesen werden konnten. 





Weitere Versuche mit dem a-Bromisobutyraldehyde (Ein- 
wirkung von metallischem Silber) und dem 2-Oxyisobutyr- 
aldehyd (EKinwirkung condensierender Agentien), mit denen ich 
jetzt schon beschaftigt bin, behalte ich mir vor und hoffe, bald 
dariiber Mittheilung machen zu konnen. 
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Uber ein Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd 


von 


Leo Wessely. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1900.) 


Im Jahre 1895 hat Just! im hiesigen Laboratorium aus 
Isobutyr- und Formaldehyd mit alkoholischem Kali das » Penta- 
glykol« hergestellt, denselben K6rper, welchen fast gleichzeitig 
Apel und Tollens? durch Einwirkung von Atzkalk auf das 
Aldehydgemenge erhielten, und es lag nun die Frage offen, ob 
sich nicht aus den gleichen Aldehyden auch ein Aldol erhalten 
lieBe, das vielleicht auch in der obigen Reaction als Zwischen- 
product auftreten mag. Herr Hofrath Lieben forderte. mich auf. 
diese Frage zu untersuchen. 


Das Aldol. 


Zur Condensation verwendete ich reinen Isobutyraldehyd, 
der nach Fosseks Methode bereitet war, und eine angeblich 
40procentige Formalinlésung, die aber nur etwa 37°/, CH,O 
enthielt, wovon mich die Titration® tiberzeugte. Es wurden in 
Flaschen 50 g Isobutyraldehyd mit 56 2 Formalin zusammen- 
gebracht — das sind nahezu dquimoleculare Mengen, CH,O in 
geringem Uberschusse —, dann ungefahr 40 g festes Kalium- 
carbonat eingetragen und krdaftig geschittelt. Augenblicklich 
trat eine starke Reaction ein, welche sich durch eine lebhafte 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 76. 

2 Ann., Bd. 289, Heft I, S. 36. 

3 Ich arbeitete nach einer im Augustheft 1898 des »Moniteur Scientifique< 
enthaltenen Abhandlung »Analyse de l’aldéhyde formique<« von C. E. Smith, 
und zwar nach der »Modificierten Ammoniakmethode<. 








Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd. 217 


Erwarmung (mitunter bis zu 80°), durch Verschwinden des 
Aldehydgeruches und Auftreten eines dicken, dligen KO6rpers 
bemerkbar machte. Trotzdem die Condensation schon nach 
fiinf Minuten ihr Ende erreicht zu haben schien, wurde das 
Schiitteln noch eine Zeit lang fortgesetzt, wobei das Reactions- 
product allmahlich erkaltete, bis es schlieBlich im Verlaufe von 
\/, bis 3/, Stunden mit einem Schlage plétzlich erstarrte, was 
wieder mit einiger Erwarmung verbunden war. Hierauf zog ich 
mit Ather aus, wusch mit wenig Wasser, um von anhaftender 
Pottasche zu befreien, und destillierte den Ather ab, worauf 
der Rtickstand alsbald fest wurde. Der so erhaltene, rein weife, 
bitter schmeckende KO6rper, der sich quantitativ bildete, schmolz 
je nach der Menge der in ihm enthaltenen Verunreinigungen 
(Ather, Formaldehyd, Wasser) zwischen 72 bis 80° und wurde 
zu den meisten Versuchen ohne weitere Reinigung verwendet. 
Zur Gewinnung eines analysenreifen Productes wurde er aus 
der zehnfachen Menge Wasser von circa 60° umkrystallisiert, 
die nach Verlauf von 24 Stunden herausgefallenen feinen 
Nadelchen an der Pumpe abfiltriert und noch mit wenig Alkohol 
und Ather gewaschen. Auf diese Weise resultierte ein ganz 
geruchloser K6rper, welcher bei 89 bis 90° schmolz. 


Bei der Analyse gaben 0°2160 g Substanz 0°4650 g CO, und 
0°1901 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5Hy 90. 
Se ue re nies 08°71 58°82 
| RE an 9°78 9-80 


Der KoOrper war also — wenigstens der Analyse nach — 
das gesuchte Aldol, wozu bemerkt sein mag, dass es das erste 
mit Formaldehyd gewonnene Aldol ist, das man kennt, und 
zugleich auch das erste Aldol mit primarer Alkoholgruppe. Im 
ubrigen war dieses Product ebenso wie die anderen Aldole 
schwerer als Wasser; es léste sich in der 20fachen Menge 
kalten Wassers auf, etwa in der doppelten Menge Alkohol, war 
auch in vielen anderen organischen Solventien ldslich, doch in 
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den meisten nur schwierig. Es gab einen schénen Silberspiegel, 
wurde von Bromwasser und noch leichter von Permanganat 
oxydiert, gieng aber mit Natriumbisulfit keine Verbindung ein. 
Vom Luftsauerstoffe wird der feste K6rper oder seine wdsserige 
Lésung selbst bei mehrmonatlichem Stehen nicht angegriffen. 
Unter einem Drucke von 14 mm siedete das tberschmolzene 
Product bei 67 bis 69° und erstarrte wieder in der Vorlage; bei 
747 mm Druck giengen bei 172 bis 173° etwa zwei Drittel 
unzersetzt tiber und wurden rasch fest, wahrend zugleich ein 
Drittel in die Aldehyde zerfiel. 

Die feste Aggregatform des Aldols sprach fir eine Ver- 
muthung, die Herr Hofrath Lieben schon lange in Bezug 
auf alle zahfliissigen oder festen Aldole (Paraldol) hegte, dass 
namlich ihr Moleculargewicht gréSer sein muss, als sich aus 
der Formel berechnet, durch die man sie gewOhnlich ausdrickt. 
Um nun diese Frage wenigstens beztiglich des vorliegenden 
Aldols mit Sicherheit zu entscheiden, wurde das Molecular- 
gewicht auf drei Wegen festgestellt, selbstverstandlich an der 
gereinigten Substanz. Herr Dr. Kohn war so giitig, die neue 
Methode zur Bestimmung der Dampfdichte! auf mein Aldol 
anzuwenden. 


I. 0°0254 ¢ wurden im Vacuum im Xyloldampfe vergast und 
bewirkten eine Druckerhéhung von 20°9mm Hg; k= 87'6. 
Daraus berechnet sich das Moleculargewicht nach der 
Formel m = 1000 2” = ibe Sod = 106°4. 

p 20° 9 
II. 0°0214g¢ gaben, im Vacuum bei 100° verdampft, eine Druck- 
erhéhung von 8°3 mm Hg; k = 79°5; also m= 204° 9. 





Als der Versuch II noch weiter fortgesetzt wurde, ward 
die Quecksilbersdule, welche eine Zeit lang ihren constanten 
Stand behauptet hatte, allmahlich noch weiter verschoben, bis 
die endliche Druckerhéhung nahezu das Doppelte der erst- 
abgelesenen betrug. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, Juniheft; vergleiche auch: »Die Mole- 
culargréfe der Aldole« von Dr. L. Kohn, Monatshefte fir Chemie, 1900, 
Jannerheft. 
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Daraus ergab sich klar, dass das Aldol bei nicht sehr 
hoher Temperatur aus Doppelmolekeln besteht (m theor. = 204), 
welche bei andauerndem Erhitzen langsam Zerfallen; bei 
hoherer Temperatur spaltet es sich sofort in die Einzelmoleciile 
(m theor. = 102). 

Ich selbst ermittelte das Moleculargewicht zunachst durch 


Feststellung der Gefrierpunktserniedrigung in Eisessiglésung. 


Gewicht des Lésungsmittels = 24°42 g. k = 39. 








Moleculargewicht 











Trotz der stark dissociierenden Kraft des Eisessigs war 








Gewicht der D seer 
Substanz epression 
|  Gefunden ne a Berechnet 
— — — = — — 
I 0-271 ¢g 0-188% 230 | 
I 0-564 osi7. -| 216 204 
I] 0°819 0-618 | 212 


also das Moleciil nicht aufgespalten worden. 


Gewicht des Lésungsmittels = 18°87 g. k = 21°08. 


Hierauf schritt ich an eine ebullioskopische Bestimmung 
in reinem Ather. 





Moleculargewicht 




















1 Mittel aus je drei Versuchen. 








Gewicht der Siedepunkt- 
Substanz Erhohung Gefunden Berechnet 
I 0°300 ¢ Q°17° 197 
II 0°727 | 0:42 193 
204 
Ll 0:988 0°54 204 
lV 1°509 0°78 2i6 





Der K6rper war also bei gew6hnlicher oder nicht stark 
erhohter Temperatur unbedingt dimolecular, aber alle Producte, 
in welche ich ihn tberfihrte, 
monomolecularen Aldole ableiten; man 


lassen sich nur von einem 
kann daher wohl die 
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Behauptung aussprechen, dass es erst durch die Kraft der 
chemischen Agentien gespalten werden muss, bevor diese an- 
greifen kénnen. Im folgenden werde ich den exacten Beweis 
liefern, dass dem monomolecularen Aldole die Formel 


CH,OH 
(CHa)o = cg 
CHO 


zZukommen muss; die Condensation erfolgt so, wie dies Lieben 
und Zeisel im allgemeinen fiir Aldehyde festgestellt haben, 
und wie es Tollens speciell fiir den Formaldehyd nach- 
gewiesen hat: 


CHy. CHy. __/ CH,OH 
> CH+CH,0 = 4 DOK c 
cH Y \ CHO. 
CHO 


Uber die Formel des dimolecularen Aldols kann ich nur 
Vermuthungen hegen, fiir welche mir die experimentellen 
Beweise fehlen. | 

Um die Constitution festzustellen, schritt ich zunachst zur 


Reduction, 


da das erwartete Glykol als wohlcharakterisierter K6rper sich 
leicht identificieren lassen musste. Vorerst versuchte ich es mit 
Aluminiumamalgam. 8 g rohes Aldol wurden in 160 g Wasser 
gelést und 3g amalgamiertes Aluminiumblech (das Doppelte 
der berechneten Menge) auf einmal eingetragen, nach zwei 
Tagen, als alles Blech zerfressen war, von der Thonerde ab- 
gesaugt, diese mit Wasser angertihrt und abermals abgesaugt. 
Hernach wurde die wasserige Lésung mit Pottasche gesattigt 
und mit Ather-Alkohol extrahiert. Von dem nach wiederholten 
Ausziigen verbleibenden dicken, gelblichen Riickstande wurden 
der anhaftende Ather und Alkohol im Vacuum abdestilliert, 
wobei sich ein fester wei®er Kérper abschied, liber welchem 
eine geringe Menge einer gelben, dligen Verunreinigung stand, 
die bei der Vacuumdestillation gleichzeitig mit dem Krystalli- 
sierten tibergieng. Daher wurde das feste Destillat in Ather 
gelést, worauf bei dem Verdunsten des Lésungsmittels Krystalle 
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von 2 cm Lange herausfielen, die durch Abpressen mit Leichtig- 
kett von der Verunreinigung befreit werden konnten. Der so 
erhaltene rein weife Kérper schmolz, nachdem er noch einen 
Tag uber Schwefelsdure im Vacuumexsiccator gestanden war, 
bei 127°; bei langerem Verweilen an der Luft wurde der 
Schmelzpunkt durch Wasseranziehung wieder herabgedriickt. 
Unter einem Drucke von 738 mm gieng der Kérper bei 203 
bis 204° iiber. Er hatte einen schwach siiSen Geschmack und 
wenig merklichen Geruch. 


Bei der Analyse gaben 0:2522 9 Substanz 0°5320 g CO, und 
0: 2602 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5H;9Oo 
oe Faun 07°59 07°69 
oe adae aes 11°47 11°54 


Alle meine Beobachtungen stehen mit den Angaben Justs 
uber das Glykol (CH,),:C:(CH,OH), in bestem Ejinklange; 
uberdies hatte ich auch noch Gelegenheit, mein Reductions- 
product mit einem Glykole zu vergleichen, welches durch Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyr- und Form- 
aldehyd zufallig eben von Collegen hergestellt wurde, und 
muss es darnach unbedingt als denselben Korper bezeichnen. 

Es schien mir von Interesse, noch ein anderes Reductions- 
mittel, namlich Eisen und Essigséure, zu versuchen, von 
welchem Brauchbar beim Isobutyr-, Thalberg beim Propion- 
aldol behaupten, dass es keine Wirkung gehabt hatte. Es 
wurden also 8g Aldol in concentrierter wdasseriger Lésung 
mit 23g Eisessig versetzt und 11g grobe Eisengusspahne 
hinzugefiigt. (Daraus berechnet sich das Zweieinhalbfache des 
erforderlichen Wasserstoffs.) Als nach acht Tagen die Wasser- 
stoffentwicklung fast ganz aufgehort hatte, wurde der Inhalt der 
Flasche — ein grauweifer Brei von Ferroacetat — abgesaugt, 
dann in einer Schale mit Wasser verrieben und, nachdem er 
damit langere Zeit in Bertihrung gestanden war, wieder ab- 
gesaugt, schlieBlich im Filtrate das geléste Eisen mit Kali 
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gefallt und abermals an der Pumpe filtriert. Endlich wurde die 
klare Losung im Extractionsapparate von Schacherl mit 
Ather ausgezogen. Es resultierte eine dicke, farblose Fliissigkeit, 
die nach einigen Stunden in langen Prismen erstarrte, welche 


nach dem Abpressen auf einer Thonplatte und Stehen tiber 


Schwefelséure den Schmelzpunkt 127° zeigten. Es war also 
auch bei dieser Reductionsmethode das Glykol entstanden, 
freilich in schlechter Ausbeute; denn wdhrend ich durch Alumi- 
niumamalgam 5g erzielt hatte, bekam ich hier kaum 2 gv. 
Immerhin ist es keine allgemeine Regel, dass sich Aldole nach 
dieser zweiten Methode nicht reducieren lassen. 

Eigentlich war durch die Verwandlung des Aldols ins 
Glykol dessen Bau schon aufgeklart, da die Formel fiir das 
Glykol durch Umwandlung in Dimethylmalonsdure zweifelios 
festgestellt ist. Ich fiihrte aber auch die 


Oxydation 


durch; schon deshalb, weil die erwartete Oxysdaure ein un- 
bekannter K6rper war. 


Bei einem ersten Oxydationsversuche, bei welchem ich auf 


8 g rohes Aldol in Uberconcentrierter Lésung genau die auf ein 
Atom Sauerstoff berechnete Menge Permanganat in gesattigter 
Lésung bei Winterkdlte einwirken lieB, erhielt ich schlieBlich 
nach den verschiedenen Operationen, welche eine solche Oxy- 
dation erfordert, eine weife, krystallisierte, saure Masse, welche 
zwischen 115 bis 132° schmolz und sich durch fractionierte 
Krystallisation aus Ather wegen des Kriechens der Lésung 
nicht gut zerlegen lieB. Es war offenbar kein einheitliches 
Product entstanden, und ich schritt gleich an eine zweite Oxy- 
dation, um vielleicht unter geinderten Bedingungen zu einem 
solchen zu gelangen. ) 

In eine Lésung von 10g Aldol in 200 cm’ Wasser wurde 
auf einmal eine fiinfprocentige Lésung von 8g KMnO, (be- 
rechnet 10°3) eingegossen und umgeschiittelt. Es trat sofort 
unter einiger Erwaérmung Entfarbung ein. Nachdem sich die 
Fliissigkeit geklart hatte, wurde vom Braunstein abgesaugt, 
dieser ordentlich nachgewaschen und das Filtrat neutralisiert; 


ron 
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es reagierte namlich sauer, wie es die Umsetzungsgleichung 
auch erfordert: 


3C,H,,O,+2KMnO, = 2C,H,KO, + C,H,,0,+2Mn0,+H,0. 


Zundchst wurde im Apparate von Schacherl das unver- 
anderte Aldol quantitativ extrahiert, dann mit Schwefelsdure 
angesduert und im selben Apparate die Sauren mit Ather aus- 
gezogen. Nach dem Abdestillieren verblieb ein farbloser, stark 
saurer Riickstand, welcher rasch krystallisierte und einen 
schwachen Geruch nach Fettsauren hatte, der schon beim Stehen 
an der Luft verschwand. Von diesem Producte schmolz der 
groBte Theil von 117 bis 120°, der Rest von 120 bis 135° unter 
Entwicklung von Gasblasen. Es war also im. wesentlichen 
dasselbe wie bei der ersten Oxydation entstanden; ein solches 
Sauregemenge war auch Just bei der Oxydation des Penta- 
glykols vorgelegen, er hatte es mittels der Calciumsalze zu | 
trennen gesucht, aber vergebens. 

Da die Ursache des unscharfen Schmelzens vielleicht doch 
in einem geringen Gehalte an Fettsauren liegen konnte, ver- 
suchte ich eine Destillation mit Wasserdampf. Aber obwohl ich 
durch eine starke Lésung der Sauren nicht weniger als 8/ 
Wasser in Dampfform durchtrieb, erreichte die saure Reaction 
des Destillates kein Ende, zum Schlusse war sie freilich so 
schwach, dass Lackmus kaum mehr ger6éthet wurde. E's schien 
sich also weniger um Fettséuren als um die Oxysaure zu 
handeln. Das Destillat wurde nun mit einem Uberschusse von 
Kali zur Trockne eingedampft, mit Schwefelsdure zersetzt und 
mit Ather erschépft; nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
blieb eine dicke gelbliche Flissigkeit, welche tiber Nacht zu 
groBen, schén ausgebildeten Krystallen von einheitlichem Aus- 
sehen erstarrte. Sie wurden beim Waschen mit etwas Ather auf 
einer Thonplatte rein weif und zeigten nach kurzem Stehen tiber 
Schwefelsdure im Vacuum den Schmelzpunkt 123°. (Zwei Grade 
vorher tritt Tribung ein.) Die Krystalle schienen dem rhom- 
bischen Systeme anzugehOren; sie stellten schiefe Prismen dar, 
welche nach der Querflache spaltbar und auf den Langsflachen 
gerieft waren. In Ather waren sie schwer léslich. Die Analyse 
ergab, dass die gesuchte Oxysdure vorlag. 


16* 
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0° 2558 g Substanz gaben 0°4757 g CO, und 0°1956 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CH; 903 

eee ——— 
SPORE 00°72 00°85 
_ Sere 8-50 8:48 


Von den fiinf theoretisch denkbaren $-Oxyvaleriansauren 


waren bisher zwei noch unbekannt: Gilly CUS So: und 
CH,OH COOH 
(CHy),:C& 2"; die letztere ist somit aufgefunden; ich 
‘COOH 


erlaube mir, dafiir den Namen »Oxypivalinsaure« vorzuschlagen. 

Um zu sehen, ob jene Sdure, welche bei der Wasserdampf- 
destillation nicht tibergegangen war, Dimethylmalonsdure sei, 
oder um wenigstens festzustellen, in welchem Verhaltnisse 
Oxysaure und Dimethylmalonsaure darin vorhanden seien, 
wurden daraus durch Eintragen von gefalltem kohlensauren 
Kalk in die kochende Lésung, solange noch Kohlensdure 
entwich, schlieBlich unter Anwendung eines geringen Uber- 
schusses die Kalksalze hergestellt, ihre filtrierte L6sung bis zur 
beginnenden Krystallisation eingedampft, die kérnigen Krystalle 
dann zwischen Filtrierpapier ausgepresst, abermals in heifiem 
Wasser gelost, filtriert, eingedampft und nach dem Auskry- 
Stallisieren auf einer Thonplatte abgepresst und mit Alkohol 
gewaschen. Hierauf wurden zwei Ca-Bestimmungen ausgefuhrt. 


I. 0:3200 g Salz, im Toluolbade zur Gewichtsconstanz ge- 
trocknet, hinterlieBen 0°0835 g CaO. 
II. 0°3448 g, wie oben behandelt, hinterlieBen 0°0902 g CaO 


Aus I berechnen sich 26°10°/, CaO, aus II 26°19°/, CaO. 

Oxysaures Calcium enthdlt 20°44, dimethylmalonsaures 
32:°94°/, CaO. 

Im Durchschnitte berechnen sich daraus 43°1°/, Dimethy!- 
malonsdure und 56°9°/, Oxysdure; da also auch im Rtick- 
stande die Oxysaure noch vorherrscht, diirfte bei der Oxy- 
dation nur etwa ein Fiinftel Dimethylmalonsaure entstanden 
sein. Die Oxydation, welche so verlaufen konnte: 
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CH,OH CH,OH COOH 
| | | 
(CHa)o C —_ (CHa)g C => (CHg). C 
| | | 

CHO COOH COOH, 


war zum groten Theile bei der ersten Stufe stehen geblieben. 
Ich gieng darauf an eine weitere 


Oxydation der Oxysdure zu Dimethylmalonsaure. 


Zunachst tiberzeugte ich mich an einer Probe des bei der 
ersten Oxydation erhaltenen, nicht weiter untersuchten Saure- 
gemenges vom Schmelzpunkte 115 bis 132°, dass es beim 
einfachen Waschen mit Ather auf einer Thonplatte, wobei 
die leicht lésliche Dimethylmalonsaure sich hineinzieht, reine 
Oxysdure mit dem richtigen Schmelzpunkte hinterlief — ein 
Trennungsverfahren, dessen ich mich freilich erst bedienen 
konnte, als ich die Schwerléslichkeit der reinen Oxysaure in 
Ather beobachtet hatte. Es wurde nun alles, was mir an reiner 
Oxysdure und Saéuregemenge nach den verschiedenen Ver- 
suchen geblieben war — im ganzen 2:4¥g — mit einer vier- 
procentigen Lésung von KMnO, (4°5 g) weiter oxydiert. Da 
bei Zimmerwarme keine Reaction eintrat, erwarmte ich langsam 
bis auf 50 bis 60°, bei welcher Temperatur das Permanganat 
rasch einwirkte. Die Fltissigkeit reagierte hinterher sauer, ent- 
sprechend der Gleichung: 


3C,H,,0,+4KMnO, = 2C,H,K,0,+C,H,O,+4Mn0, +5H,0. 


Es wurde nun vom Braunstein abgesaugt, dieser aus- 
gekocht und wieder abgesaugt, hierauf die Sduren mit Schwefel- 
sdure in Freiheit gesetzt und im Apparate von Schacherl mit 
Ather ausgezogen. Dieser lieB eine hiibsch krystallisierende, 
weiBe Saure (gegen 2g) zuriick, welche zur Entfernung von 
anhaftenden Fettséuren 24 Stunden in ein gutes Vacuum liber 
festes Atzkali gestellt wurde. Bei der Bestimmung des Schmelz- 
punktes im offenen oder zugeschmolzenen Roéhrchen Zeigte die 
Saure folgendes Verhalten: sie begann bei 172° zu schmelzen 
und sich gleichzeitig zu zersetzen, bei 181° war alles ver- 
fliissigt, beim Abkiihlen erstarrte ein kleiner Theil, welcher 
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entweder wirklich hinaufsublimiert oder von der bei der 
Zersetzung gebildeten Kohlensaure hinaufgerissen war; das 
R6hrchen zeigte nach der Bestimmung deutlich den Geruch 
der Isobutterséure. Das Product war also wohl Dimethylmalon- 
sdure. Beilstein gibt in seinem Handbuche — wohl aus Ver- 
sehen — den Schmelzpunkt 117° an; der richtige Schmelz- 
punkt?! ist aber 185°. 

Die Saure lieferte bei der Verbrennung Resultate, aus denen 
zu ersehen war, dass noch eine kohlenstoffreiche Verunreinigung 
anhaftete. 


I. 0: 2866 g Substanz gaben 0°4818 g CO, und 0°1586 g H,O. 
Il. 0° 3028 ¢g Substanz gaben 0°5097 g CO, und 0°1689 g H,O. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
MES ee Te CrHe,O 

I I rg 1 
PIO RT 45°85 45°91 45°45 
| Re eo 6°15 6°20 6°06 


Um die Verunreinigung wegzubringen, wusch ich die 
Saure, ungeachtet der Verluste, auf einer Thonplatte mit Ather, 
wodurch sie ein. glanzendes Aussehen erhielt. Der Schmelz- 
und Zersetzungspunkt lag jetzt scharf bei 183°; jetzt fiel auch 
die Analyse besser aus. 


1 1.Markownikoff, der sie zuerst aus a-Cyanisobuttersaure darstellte 
(Ann., 182, 336), gibt an: sie sublimiert bei 120° und fangt bei 170° an zu 
schmelzen und sich zu zersetzen. 

2.C onrad und Guthzeit erhielten sie aus Dimethylbarbitursaure durch 
Kali (Ber., 14, 1644); nach ihnen sublimiert sie bei 120° und schmilzt bei 185° 
unter Zersetzung. 

3. Thorne 'bereitete sie auf ihre Veranlassung aus Methylmalonsaure- 
ester, Natriumathylat und Jodmethyl (Soc., 39, 543); er fand den Schmelz- und 
Zersetzungspunkt zu 186°. 

4. Anschittz und Gillet erhielten sie bei der Oxydation von Mesiton- 
sdure (Ann., 247, 103) und fanden den Schmelzpunkt bei 185°. 

5. Beilstein gibt aber in dem Handbuche an: schmilzt bei 1!7°, 
sublimiert bei 120°, zersetzt sich bei 185 bis 186°. — Der Autor des Schmelz- 
punktes 117° konnte nicht ermittelt werden; es liegt vielleicht cine Ver- 
wechslung vor. 








Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd. 227 


0+3007 g gaben 0°5030 g CO, und 0:1662 g'H,0. 


In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet 
By SUB? oe gras oF 45°62 45°45 
Des si 28 6°14 6°06 


Bei nochmaligem Waschen mit Ather stieg der Schmelz- 
punkt auf.184°; es mag also die Angabe, dass Dimethylmalon- 
sdure bei 185 bis 186° schmilzt und sich gleichzeitig zersetzt, 
die allein richtige sein. 


Acetylierung des Aldols. 


Durch Einwirkung von Chloracetyl erhielt ich hoch- 
siedende chlorhaltige Producte; darum versuchte ich eine Acety- 
lierung mit Essigsadureanhydrid und concentrierter Schwefel- 
sdure, eine Methode, die jiingst wieder von Skraup! warm 
empfohlen wurde. Nach mehreren Vorversuchen verfuhr ich so: 
15 g Aldol wurden mit 60 g frisch destilliertem Anhydrid (dem 
Vierfachen der theoretischen Menge) tbergossen; dabei trat 
zundchst keine Reaction ein. Auf Zusatz eines Tropfens con- 
centrierter Schwefelsaure gieng unter freiwilliger Erwarmung 
(von 18 auf 49°) in kaum einer Minute alles in Lésung. Da bei 
der Reaction Essigsaure entsteht, welche ihrerseits auch Aldol 
lost, wurde vorsichtshalber noch eine halbe Stunde im K6élbchen 
mit Steigrohr erwarmt, bis das Anhydrid ins Sieden gerieth 
und Verfarbung eintrat. Hierauf wurde die Flissigkeit in wenig 
Wasser gegossen und so lange unter Umschiitteln eine 60pro- 
centige Pottaschelésung hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit nicht 
nur alkalisch reagierte, sondern auch wirklich einen Uber- 
schuss von K,CO, enthielt. Das obenauf schwimmende Ol 
wurde dann mit Ather aufgenommen, die Lésung mit geschmol- 
zenem Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum fractioniert. 
Bei der ersten Destillation gieng unter einem Drucke von 14 mm 
nach einem geringen, sauer reagierenden Vorlaufe der Haupt- 
antheil (20 g) bei 141 bis 143° Uber, und es blieb nur wenig 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 458. 
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iu Hochsiedendes zuriick; bei der Rectification destillierte unter 
‘| einem Drucke von 12 mm fast alles bei 136 bis 137°. Der 
K6érper war farblos, von schwach esterartigem Geruche und 
bitterem, kratzenden Geschmacke. Er sank in Wasser zu Boden 
und wurde durch Kochen damit nur sehr unvollstandig zerlegt; 
mit Wasserdampf war er leicht fliichtig; von Kalilauge wurde 
er leicht gelést, von Pottasche kaum angegriffen. Auffallend 
war der hohe Siedepunkt, nach welchem der neue Korper kaum 
das einfach acetylierte Aldol sein konnte; es konnte sich ja 
auch leicht an die CHO-Gruppe Essigsaureanhydrid anlagern, 
wie dies bei Aldehyden beobachtet worden ist. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°2575 g Substanz gaben 0°5070 g CO, und 0°1696 g H,O. 
II. 0°2591 g Substanz gaben 0°5082 g CO, und 0°1668 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
SS i ne 
I IT Ci1H 30g = CgHyg0; 9 CH 203 
ABRs! Hy IE > 53°69 53°49 53°66 02°94 38°33 
_: ear Re Faber. Be 7°32 7°16 7°32 7°85 8°33 


Dies stimmt also auf ein Product, welches aus dem Aldo! 
: sowohl durch Acetylierung der OH- als auch durch Anlagerung 
von Anhydrid an die CHO-Gruppe hervorgegangen war, auf 

einen Koérper von der Formel 


CH,OCOCH, 
| 
(CH3)q = : = C11Hj30¢. 
OCOCH, 
CH e 


‘\ ococH, 


(Der Kérper C,H,,O, ware durch blofe Anlagerung von 
Anhydrid ans Aldol entstanden, der Kérper C,H,,O, durch 
einfache Acetylierung.) 

Zu groBem Danke bin ich Herrn Dr. Kohn verpflichtet, 
welcher durch Ermittlung der Dampfdichte dieses Resultat 
i] bekraftigte: 
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0-0164 g gaben in Xylol bei einem Anfangsdrucke von 9 mm Hg 
eine Druckerhéhung von 63 mm Paraffinél; K = 970. 
Daraus gefunden m = 252°5; berechnet m — 246. 


Zur weiteren Bestatigung versuchte ich eine quantitative 
Acetylbestimmung nach WenzZel,! aber seine Methode versagte 
in diesem Falle; denn der Kérper bildete, wenn er beim Erhitzen 
mit Schwefelséure die Acetylgruppen abspaltete, nicht das 
Aldol zuriick, sondern lieferte — wenigstens theilweise — die 
Aldehyde, welche ihrerseits irgendwie mit dem vorgelegten 
Kali in Reaction traten und dieses verbrauchten. Ob ich nun 
mit der von ihm angegebenen Schwefelsdure 2:1 arbeitete 
oder mit der Sdéure 1:2, ob ich nun rasch oder vorsichtig 
‘verseifte, ich fand immer um einige Procente zu viel. Am besten 
war noch folgende Bestimmung: 


0°2155 g gaben ein Destillat, welches 27°6 cm’ '/,,-normal KOH 
verbrauchte; schweflige Saure war nicht entstanden. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden das Triacetin 
Acetyl.... 55°07 02°44 


Ich versuchte nun eine andere Methode, welche sich darauf 
stiitzte, dass der K6rper schon beim gelinden Erwarmen mit 
verdiinnter Lauge vollstandig gelést wird; beim weiteren Er- 
hitzen tritt schon der Geruch der Aldehyde auf. Es wurde 
darnach die Substanz in einem Kélbchen gewogen, etwa mit 
dem doppelten der néthigen Menge '/,,-normal KOH ein bis 
zwei Minuten schwach erwarmt und dann, wenn sich auch 
beim Abkiihlen keine Oltrépfchen mehr zeigten, zuriicktitriert. 


I. 0° 2002 g Substanz verbrauchten 25°2 cm’ KOH. 
II. 0:2196 g Substanz verbrauchten 27-2 cm*® KOH. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 

TT aoe das Triacetin 

I I ——_ 
Acetyl....04°12 53°26 02°44 


re 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 658. 
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- Halt man diese Acetylbestimmungen mit der Elementar- 
analyse-und der Dampfdichte zusammen, so ist wohl ein Zweifel 
an der ‘Existenz dreier Acetylgruppen in diesem K6rper aus- 


_geschlossen. 


Darstellung des Oxims. 


10g umkrystallisiertes Aldol wurden in der 25fachen 
Menge Wasser gelést, mit 8g Hydroxylaminchlorhydrat, in 27cm’ 
‘Wasser geldést, versetzt und dann unter Umschittteln eine 
Lésung von 7 g entwasserter Soda in 35 cm* Wasser nach und 


nach eingegossen. (Berechnet sind 6-8 g NH,OH.HCI und 5:2 ¢ 


Na,CO,.) Das Reactionsgemisch, welches weder einen beson- 
deren Geruch noch eine Farbung zeigte, wurde iiber Nacht 
sich selbst iberlassen und dann am Riickflusskthler bis zum 
beginnenden Sieden erhitzt, hierauf ein Theil des Wassers 
abgedunstet und die eingeengte Losung im Extractionsapparate 
ausgezogen. Hernach wurde die atherische Lésung mit Chlor- 
calcium getrocknet und der Ather abdestilliert, wobei eine 
farblose, dicke, wenig bewegliche Fluissigkeit zuriickblieb. Als 
die letzten Reste von Ather und Wasser im Vacuum entfernt 
wurden, schieden sich darin beim Umriihren unter merklicher 
Erwarmung Krystalle aus. Sammt der Mutterlauge im Vacuum 
destilliert, gieng das Reactionsproduct — nach einem unbedeu- 
tenden Vorlauf — unter 18 mm Druck bei 129° Uber. Durch 
Eiskiihlung erstarrte es nun vollstandig zu einer groSstrahligen 
festen Krystallmasse. Dieses Oxim war vollstandig geruchlos 
und schmeckte bitter mit schwach sti8em Nachgeschmack. Die 
Ausbeute war fast die theoretische. Mit den Krystallen lief sich 
uibrigens sehr schlecht umgehen, weil sie schon durch Druck 
oder durch Beriihrung mit der Hand oder beim blofen Stehen 
an der Luft zerflossen, woran einerseits der niedrige Schmelz- 
punkt — 29°5° — schuld war, anderseits aber auch, wie es 
scheint, Wasseranziehung. Die Analyse der nach dem ersten 
Wagen nochmals iiber Schwefelsdure im Vacuum getrockneten 
und abermals gewogenen festen Substanz ergab Folgendes: 


0:2597 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit PbCrO, 
und PbO, 0:4874 g CO, und 0°2204g H,O. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C,H,,NO, 
Criss Freee 01°18 01°29 
9 ee ee 9°43 9°40 


Um das Moleculargewicht festzustellen, fiihrte Herr Dr. 
Kohn freundlichst mehrerere Dampfdichtebestimmungen aus. 
Zwei Versuche in Xylol ergaben Werte, die wohl untereinander 
stimmten, aber in der Mitte zwischen dem einfachen und 
doppelten Moleculargewichte lagen, hingegen fiihrten Versuche 
in Anilin und Toluol zum Ziele. 


I. 0°0405 g Substanz gaben in Anilin eine Druckerhéhung 
von 34mm Hg; K = 97°33. Daraus gefunden m = 115°9; 
berechnet fiir das einfache Moleciil 117. 

II. 0-0092 ¢g gaben in Toluol eine Druckerhéhung von 36 mm 
Paraffinél; K = 910. Somit m = 232-5; das Doppelmoleciil 
verlangt 234. 


Das Moleciil des Oxims verhdlt sich also wie das des 
Aldols; indes ware es falsch, den Schluss zu ziehen, dass es 
schon als Derivat des dimolecularen Aldols ebenfalls di- 
molecular sein mUusse, weil auch von anderen Oximen feststeht, 
dass sie das doppelte Moleculargewicht besitzen. 

SchlieBlich méchte ich mir noch erlauben, als 


Beitrag zur Erklarung der Glykolbildung 


aus zwei Moleciilen Isobutyraldehyd und einem Moleciile eines 
zweiten Aldehydes durch alkoholisches Kali einige Versuche 
anzuftihren, welche die von Herrn Hofrath Lieben iiber diesen 
Punkt aufgestellte Theorie stiitzen sollten. In meinem Falle 
war es mir darum zu thun, Isobutyr- und Formaldehyd durch 
Einwirkung von KOH zunachst zum Aldol zu condensieren 
und dann fertiges Aldol durch Isobutyraldehyd und KOH zum 
Glykol zu reducieren. 

I. In ein Gemenge von 10 ¢ Isobutyraldehyd und 11'3 ¢ 
Formalin lieS ich bei —15° eine Lésung von 1 g KOH in 1i g 
Alkohol langsam eintropfen. Dabei trat einige Erwarmung ein, 
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doch war die Reaction sicher nicht vollstandig, denn der Geruch 
nach den Aldehyden war noch sehr merklich. Als das Gemenge 
aus der Kaltemischung herausgenommen wurde, schritt die 
Erwarmung langsam bis auf einige Grade tiber Zimmertemperatur 
vor. Nach zweistiindigem Stehen (bei circa +15°) wurde mit 
Schwefelsaure neutralisiert und ausgeathert. Der dickliche Riick- 
stand, der bald erstarrte, wurde im Vacuum fractioniert und so 
ein Kérper vom Siedepunkte 70 bis 72° (15 mm) abgetrennt. 
Dieser wurde nach ‘dem Erstarren aus Wasser krystallisiert 
und der Schmelzpunkt in der Art bestimmt, dass gleichzeitig 
ein Controlréhrchen mit reinem Aldol (mit K,CO, bereitet) am 
selben Thermometer befestigt war. Beide Substanzen schmolzen 
gleichzeitig. Dieser Kérper war also — auch nach allen seinen 
anderen EKigenschaften — Pentaldol, und hatte sich sogar in 
befriedigender Ausbeute gewinnen lassen. 

Der Riickstand bei der Vacuumdestillation wurde langere 
Zeit unter gewOhnlichem Drucke erhitzt, wobei sich noch viel 
Aldehyddampf entwickelte, ein Zeichen, dass auch darin noch 
Aldol vorhanden war. Hierauf wurde er unter gewOdhnlichem 
Drucke fractioniert. Ein kleiner Theil, welcher um 220° iiber- 
gieng, schied nach tagelangem Stehen in strenger Kalte einige 
Krystallchen aus, welche auf einer Thonplatte abgesaugt wurden. 
Sie zeigten sich leicht léslich in Alkohol und Ather, schwer 
léslich in Wasser und konnten schon aus diesem Grunde 
weder Pentaglykol noch Aldol sein. Da sie, wenn auch unschart, 
bei 52° schmolzen, mussten sie als Octoglykol betrachtet 
werden; auch der Geruch und der Geschmack stimmten daraut. 
Von diesem Korper lieBen sich Ubrigens kaum 0°2 g isolieren, 
das Hauptproduct der Reaction war Pentaldol. 

Il. 5 g reines Aldol wurden in 10g Alkohol gelést, genau 
3°53 glsobutyraldehyd hinzugefiigt und allm&hlich bei Zimmer- 
temperatur eine I13procentige alkoholische KOH-Lésung (3:2 ¢ 
KOH) zugesetzt. Dabei trat sehr geringe Erwarmung ein. Die 
Flissigkeit blieb 50 Stunden sich selbst tiberlassen, hierauf 
wurde Kohlensdure eingeleitet, der Alkohol verjagt und die 
Neutralproducte ausgeathert. Es resultierte ein Kérper, welcher 
in einem Vacuum von 16 mm bei 110° tibergieng; dabei war 
kein Vorlauf und kein Riickstand zu bemerken. Die Substanz 
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wurde noch mit etwas Ather gewaschen und iiber Schwefel- 
sdure getrocknet; sie siedete unter 749mm Druck bei 205 bis 
206° und schmolz beil27°, war somit Pentaglykol. Die Ausbeute 
betrug 3°6 g. Weniger zum Zwecke einer weiteren Identificie- 
rung, als um zu sehen, ob auch das Glykol dimolecular sei, 
bestimmte ich die Dampfdichte mit Unterstiitzung von Herrn 
Dr. Kohn. Allerdings musste, um das Glykol eventuell in di- 
molecularem Zustande fassen zu kénnen, unter ungiinstigen 
Bedingungen (bei niedriger Temperatur und mit geringer Menge) 
gearbeitet werden. Wir ermittelten Folgendes: 

Anfangsdruck 4mm Hg. Heizfliissigkeit Toluol. Ange- 
wandte Substanz 0:0070 g. Druckerhéhung 58 mm Paraffinol. 
kK = 900. Daraus berechnet sich das Moleculargewicht zu 108° 6, 
das einfache Moleciil fordert 104. Ein Doppelmolectil war also 
nicht nachzuweisen.! 

Die von Glykol befreite Lésung wurde mit H,SQO, an- 
gesduert und wieder im Schacherl-Apparate mit Ather extrahiert. 
Bei der Destillation im Vacuum gieng eine Sdure Uber, die 
dann unter 753 mm Druck bei 152°5° siedete und auch nach 
dem Léslichkeitsverhdltnisse in Wasser Isobuttersaure war. 
(Ausbeute 2 ¢.) Ein geringer gelblicher Riickstand (0°6 g), 
welcher bei der Vacuumdestillation absichtlich nicht Uber- 
getrieben wurde, ward abgepresst und aus siedendem Ather 
krystallisiert. So erhielt ich sch6ne Krystalle, in welchen ich die 
Oxysaure wieder erkannte. Der Schmelzpunkt betrug 123°. 
Ubrigens verschaffte ich mir auch noch einen analytischen 
Beweis: 


0°1143 g verbrauchten, mit '/,,-normal KOH titriert (unter 
Anwendung von Phenolphtalein), 9-7 cm’ KOH; berechnet 
sind 9°68 cm’. 


Es muss sich somit neben der Hauptreaction 


(CHg)9 \ 


) ©-CHO+ (CHs)gCH.CHO-+KOH = 
CH,OH 


(CHg)g \ 
7 C.CH,0H-+-(CHg) CH. COOK 
CH,OH 





1 Ubrigens haben Apel und Tollens seinerzeit eine kryoskopische 
Bestimmung in Wasser vorgenommen und auch den einfachen Wert erhalten. 
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noch folgénde interessante Nebenreaction abgespielt haben: 


dee ten C.CH,OH-+ sta CO 

CH,OH CH,OH CH,OH 

Ich werde, um dies naher zu priifen, Aldol allein mit Kali 
zusammenbringen, um so vielleicht diese Reaction (ein Analogon 
der Reaction von Canizzaro) zu einer quantitativen zu ge- 
stalten; auch moéchte ich, wenn sich so die Oxysdure in guter 
Ausbeute gewinnen lasst, sie noch zum Gegenstand eines ein- 
gehenderen Studiums machen. 

III. Es ist nicht einzusehen, warum in der Reaction II die 
Reduction gerade durch Isobutyraldehyd erfolgen soll, sie sollte 
mit Formaldehyd oder Benzaldehyd z. B. ebenso gut gehen, ja 
vielleicht noch besser. Der Versuch bestatigte diese Vermuthung. 

5g rohes Aldol wurden mit einem kleinen Uberschusse 
an Formalin und Kali in concentriert-wdsserig-alkoholischer 
Lésung zusammengebracht; es trat dabei Erwarmung von 1! 
auf 19° ein. Nach fiinf Tagen wurde mit H,SO, neutralisiert 
und dann 4ahnlich wie bei dem Versuche II verfahren; nur 
wurde die Saure hier begreiflicherweise unter gewOhnlichem 
Drucke destilliert. Es resultierte ein neutrales Product, welches 
nach dem Verjagen des Athers und Wassers im Vacuum 
(11 mm) bei 98° sublimierte (Ausbeute 49). Nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol wurde der Schmelzpunkt zu 127° 
gefunden; auch der Siedepunkt unter gewdhnlichem Drucke 
stimmte aufs Glykol. Die extrahierte Saure erwies sich nach 
ihrem Siedepunkte 106°5 bis 107° als Ameisensdurehydrat. 

Ich behalte mir vor, die Methode der Reduction mit 
Formalin und Kali auch auf andere Aldole und gewisse Aldehyde, 
deren Reduction bis jetzt misslang oder schwer gelang, aus- 
zudehnen; ferner habe ich noch synthetische Versuche mit dem 
neuen Aldole im Auge. Dariiber soll noch in diesen Heften 

berichtet werden, wenn sie ein positives Resultat ergeben. 

Am Schlusse dieser Abhandlung drangt es mich, Herrn 
Hofrath Lieben fiir das lebhafte Interesse, welches er der Arbeit 
entgegenbrachte, und die mannigfachen Rathschlage, mit denen 
er mich unterstiitzte, aufs warmste und herzlichste zu danken. 


» C.CHO-++KOH = 











Uber das Verhalten des Uranylacetats und 
einiger seiner Doppelsalze zu Wasser 


von 


Josef Zehenter. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck. 


(V.orgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1900.) 


I. Uranylacetat. 


Bevor das Verhalten des Uranylacetats gegeniiber Wasser 
besprochen werden soll, muss erwéhnt werden, dass die Be- 
schaffung dieses Salzes im chemisch reinen, insbesonders 
natronfreien Zustande Schwierigkeiten bereitete, indem das von 
verschiedenen Orten unter obigem Namen bezogene Prdparat 
nach den vorgenommenen Analysen nur das mehr oder weniger 
reine Doppelsalz des Uranylacetats mit Natriumacetat war. Ja, 
selbst die von einer bewahrten Firma als »Uranium aceticum 
puriss.« und als »essigsaures Uranoxyd fir analytische Zwecke« 
(garantiert chemisch rein) erhaltenen Praparate erwiesen sich 
als Natriumuranylacetat. Die Firma E. Merck in Darmstadt 
bringt nun, nachdem sie auf diese Verhdltnisse aufmerksam 
gemacht wurde, ein Uranium aceticum puriss. natronfrei in 
den Handel, welches zu den hier zu beschreibenden Versuchen 
Verwendung fand. Dasselbe ist vom Natrondoppelsalze dadurch 
leicht zu unterscheiden, dass es 1. schon bei schwacher Ver- 
groBerung in prismenfoérmigen Krystallen erscheint, wahrend 
das Doppelsalz die charakteristischen Tetraeder bildet, und 
2. beim Gliihen schwarzes Uranoxyduloxyd und nicht gelbes 
Natriumuranat hinterlasst. 

Die Analyse lieferte folgendes Ergebnis: 


I. 0'7635 g lufttrockene Substanz verloren beim Erwarmen 
auf 110° 0°069 g Wasser; nach dem Gliihen tiber dem 
Geblase blieben 0°5029 g Uranoxyduloxyd (U,Q,) zuriick. 
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II. 0°4785 g der aus Wasser umkrystallisierten Substanz 
gaben bei 110° 0°041 g Wasser ab und lieferten nach 
dem Gliihen tiber dem Geblase 0°3165 g U,Q,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
OO UO,4(CgH305)9+-2 H,O 
I I] Nig cE < 
2H,0O..... 9°04 8:57 8:47 
Be a se 00°91 56°13 06°27 


Zur Prifung des Uranoxyduloxyds auf seine Reinheit, 
insbesondere auf einen Gehalt an Alkalien, wurde in dem bei 
Versuch II erhaltenen eine Uranbestimmung nach der von 
Remelé! vorgeschlagenen und von Zimmermann? gepriften 
und als sehr verwendbar bezeichneten Methode vorgenommen. 
Die Substanz wurde in concentrierter Salzsaure unter Zusatz 
von ein paar Tropfen Salpetersdure gelést, die vom Sdaure- 
uberschuss durch Abdampfen mdglichst befreite Loésung mit 
Ammoniak neutralisiert, mit Schwefelammonium im geringen 
Uberschusse versetzt, auf dem Wasserbade bis zur Entfarbung 
der Fliissigkeit, Abscheidung des Schwefels und Schwarz- 
werden des Niederschlages erwdrmt, das Gemenge von Uran- 
dioxyd und Schwefel abfiltriert, mit heiSem Wasser gewaschen 
und dann durch Gliihen tiber dem Geblase bis zum constanten 
Gewichte in Uranoxyduloxyd tibergefiihrt, wobei wieder die 
gleiche Menge wie oben erhalten wurde. Das Filtrat vom ab- 
geschiedenen Urandioxyd und Schwefel lieferte nach dem 
Glithen nur Spuren eines Riickstandes, so dass der untersuchte 
Korper als frei von Verunreinigungen, insbesondere von Natrium 
anzusehen war. 

Bemerkt werde, dass, entgegen den Angaben Wertheims,? 
das Krystallwasser nicht erst bei 275°, sondern, wie die friiher 
angefiihrten Zahlen beweisen, bereits bei 110° entweicht. Bei 
275° findet schon Zersetzung statt, indem der Riickstand fast 
nur mehr reines Urantrioxyd ist. 





1 Zeitschrift fiir anal. Chemie, 4, 379. 
2 Lieb. Ann., 213, 293. 
3 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 29, 207. 








Verhalten des Uranylacetats zu Wasser. 237 


0:6945 g der bei 110° getrockneten Substanz wogen nach dem 
Erhitzen auf 275° 0°5095 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden UOg (CoH309)5 
pas 7336 73°78 


Eine Léslichkeitsbestimmung des hier vorliegenden Uranyl- 
acetats ergab, dass je 100 Theile Wasser bei 15° C. 7°694 g 
Salz zu lésen vermégen; das specifische Gewicht, gemessen in 
Benzol bei 15° C., lieferte die Zahl 2-893. 

Uber das Verhalten des Uranylacetats zu Wasser findet 
sich zundachst eine Angabe von Wertheim? ohne Auffiihrung 
von Analysendaten, nach welcher das Salz beim. UbergieBfen 
mit kochendem Wasser »Uranoxydhydrat« fallen lasst, und 
weiters berichtet Riban,? dass eine zweiprocentige wédasserige 
Lésung von Uranylacetat, 100 Stunden im zugeschmolzenen 
Rohre auf 175° erhitzt, krystallisiertes Uranoxydhydrat liefert. 

Wie die nachfolgenden Ausfiihrungen zeigen werden, 
bediirfen diese Angaben einer Erganzung, beziehungsweise 
Richtigstellung. Lasst man eine wasserige LOsung von Urany!l- 
acetat in vollkommener Dunkelheit stehen, so findet auch nach 
langerer Zeit keine Anderung statt. Wirkt jedoch das volle 
Tageslicht, noch mehr directes Sonnenlicht darauf ein, so tritt 
bald eine Triibung auf, und nach einiger Zeit setzen sich am 
Boden des GefaSes violettbraune Flocken ab, welche unter 
dem Mikroskope undeutlich krystallinisch erscheinen und nach 
dem Abfiltrieren und Auswaschen mit kaltem Wasser ihre 
Farbe bald in eine gelbe umandern, wobei bemerkt werde, dass 
mit der Abscheidung des obigen K6rpers stets eine schwache 
Gasentwicklung verbunden ist. Derselbe gibt in Salzsaure 
gelést die Reactionen der Uranosalze, wenn. auch nicht in so 
ausgesprochener Weise, wie dies Zimmermann in seiner 
Abhandlung tiber das Uran® angibt. Eine quantitative Analyse 





1 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 29, 207. 
2 Compt. rend., 93, 1140. 
3 Lieb. Ann., 216, 10. 
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der violettbraunen Flocken konnte wegen ihrer auSerordentlich 
leichten Zersetzbarkeit beim Trocknen (selbst Trocknen im 
mdoglichst luftfreien Wasserstoffstrome fiihrte zu keinem Ziele) 
nicht sicher durchgefiihrt werden, und musste man sich be- 
gniigen, festzustellen, dass der K6rper nicht organischer Natur 
ist und dass das beim Liegen an der Luft sich bildende Um- 
anderungsproduct aus Uranylhydroxyd besteht. 


0°2466 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz gaben bei 
schwacher Rothglut 0°016 g Wasser ab; der Riickstand, 
stark gegluht, lieferte 0°2275 g U,Qx,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





UO, (OH), Gefunden 
Oy Snusisigx 5°90 6-49 
BF utc. 78-39 78:30 


Es wird also die bei der Einwirkung des Sonnenlichtes 
auf eine wdsserige concentrierte L6sung von Uranylacetat sich 
bildende Abscheidung Uranohydroxyd oder vielleicht Uranoxyd- 
oxydulhydrat sein, was auch zum Theile mit der Beobachtung 
Ebelmens! tbereinstimmt, der aus dem Uranyloxalat auf 
fhnliche Weise zuerst das letztere der beiden obgenannten 
Hydrate und schlieBlich Uranylhydroxyd erhielt, welches sich 
noch in der Lésung bildete, eine Beobachtung, die hier nicht 
gemacht wurde, indem da die Bildung des Uranylhydroxyds 
aus den violettbraunen Flocken erst beim Liegen an der Luft 
erfolgte. 

Lasst man nun eine gesattigte Losung von Uranylacetat 
durch langere Zeit unter 6fterem Umschiitteln im Halbdunkel 
stehen, so scheidet sich nach und nach ein deutlich krystallini- 
scher, gelber Niederschlag ab, der in Wasser nur mehr wenig 
léslich ist und zur Untersuchung abfiltriert und mit kaltem 
Wasser ausgewaschen wurde. Unter dem Mikroskope bei 450- 
facher Vergréferung betrachtet, stellt er einheitlich aussehende 
Krystalle von meist prismatischer Form dar, die dem rhombi- 
schen Systeme anzugehéren scheinen. Kaltes Wasser wirkt auf 





1 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 27, 385. 
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dieselben nicht ein, wohl aber heifies Wasser, das eine Gelb- 
firbung und Anderung des Aussehens der Krystalle hervorruft. 
Kalilauge farbt sie dunkelgelb, ohne sie zu lésen, leicht werden 
sie von Salzsdure, verdiinnter Schwefelsdure und heifer Essig- 
sdure geldst, in Alkohol sind sie unldslich. Die quantitative 
Analyse ergab das Resultat, dass der ausgeschiedene Korper 
ein basisches Uranylacetat von der Zusammensetzung 


UO, (C,H, 05). + UO, (OH), +37/, H,O 
darstellt, wie die folgenden Zahlen beweisen: 


I. 0°5678 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen auf 
150°, wobei sich die Farbe des Kérpers von schwefelgelb 
in goldgelb a4nderte, 0:0482 ¢ Wasser ab. Der so getrock- 
nete Koérper lieferte bei der Elementaranalyse 0°051 g H,O 
und 0°1335 g CO,. Der Riickstand gab nach starkem 
Glihen Uber dem Geblase 0°4254 g U,O,. 

II. 0°8071 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen auf 
150° 0:0696 g Verlust und hinterlieBen nach dem Erhitzen 
liber dem Geblase 0-603 g U,O,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur ‘Gefunden 
UOs(CoaH309)o4-U02 (OH)o+ 31/5 H,O Oo ae 
Oe no tie et eet eR I II 
31/,H,O... 8-32 8°49 8-62 
Berechnet fiir Gefunden 
UOs (CygHg09)g4-U0, (OH) Tee ee 
fpf 0-4 9-  e ARO Nl I I 
RAE iin & 6°91 7°O1 — 
| ER hee See 1°16 1°10 — 
aovekiisa 68°91 69°48 69°39 


Anders verhalt sich eine wasserige Lésung von Uranyl- 
acetat, wenn man selbe am Rickflusskiihler kocht. Sehr ver- 
diinnte Lésungen zeigen keine Zersetzung, erst bei zehn- und 
mehrprocentigen Lésungen findet unter heftigem Stofen die 
Abscheidung eines schwefelgelben Pulvers statt. Ein ahnliches 
Resultat ergibt sich auch, wenn man die Salzlésung am Wasser- 
bade abdampft, wobei mit der Zunahme der Concentration 

17* 
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auch die Menge des sich ausscheidenden Kérpers wachst und 
das 1astige Stofen vermieden wird. 

Das in dem einen oder anderen Falle abgeschiedene gelbe 
Pulver wurde abfiltriert, mit hei®em Wasser gewaschen, bis 
das Filtrat nicht mehr sauer reagierte und keine Reaction auf 
Uran mehr gab. Der KO6rper stellt, bei 320-facher Vergréferung 
betrachtet, einheitlich aussehende Prismen dar, welche, wenn 
sie durch Kochen der Salzlésung am Riickflusskithler gebildet 
waren, besser ausgebildet erschienen, als wenn dieselben durch 
Abdampfen der Lésung erhalten wurden. In Wasser, Alkohol 
und Ather ist die Substanz fast unldslich, leicht léslich hingegen 
in Essigsaure, Salz-, Salpeter- und Schwefelsdure. Kalilauge 
zersetzt den Kérper unter Bildung von Kaliumuranat. Die Aus- 
beute betrug bei der Gewinnung durch Kochen am Riickfluss- 
kithler 25°/,, durch Eindampfen fast 80°/) des angewendeten 
Uranylacetats. 

Die quantitative Untersuchung lieferte folgendes Ergebnis: 


I. 0°5485 g lufttrockene Substanz, welche, auf 150° erhitzt, 
keinen Gewichtsverlust zeigten, gaben bei der Verbrennung 
0:096 g CO, und 0°055 g H,O. 

Il. 0:454 g derselben Substanz hinterlieBen nach dem Glthen 
liber dem Geblase 0°382 ¢g U,O,. 


III. 0°4524 g lieferten bei der Elementaranalyse 0°0735 g CO,, 


0°0445 g H,O und 0°3819 g U,O,. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ra ne, U0, (CgH309)9+-2 UO, (OH), 
J II III a 
Sn ae 4°77 — 4°43 4°79 
Mwah aes 1°12 -— 1°10 1:O1 
Bie are — 71°41 71°66 71°81 


Die erhaltenen Zahlen stimmen also fiir ein basisches 
Uranylacetat von der Formel UO,(C,H,O,), +2 UO, (OH),. 

Eine ahnliche Zersetzung, wenn auch nur in sehr geringem 
Mae, scheint die wdsserige L6sung von Uranylacetat bereits 
beim Einengen im Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur zu 
erleiden. 


‘Tt Tr rm 
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Nachdem so das Verhalten des hier erwahnten Salzes bei 
gewohnlichem Drucke festgestellt war, wurden auch Versuche 
bei héherem Drucke unternommen. 4g Uranylacetat wurden 
mdglichst rasch in 10 cm’ heiBem Wasser gelést, eine geringe 
Ausscheidung abfiltriert und die Lésung durch 6 Stunden im 
zugeschmolzenen Glasrohre auf 140° erhitzt. Es scheidet sich 
eine gelbe pulverige Masse ab, welche nach dem Abfiltrieren 
und Auswaschen dasselbe Aussehen und dieselben Eigen- 
schaften zeigte wie das oben beschriebene basische Salz. 


0+ 3987 g lufttrockene Substanz gaben, auf 150° erhitzt, keinen 
Gewichtsverlust, bei starkerem Erhitzen zeigte sich deut- 
licher Acetongeruch, und nach dem Gliihen tiber dem 
Geblase blieben 0°3357 g U,O, zuriick. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden UQ, (CoH, O9)g+-2 UO, (OH)s 
et a “ite a —. a 
ue vews €2 71°46 71°81 


Die Ausbeute war schlecht; es wurden nur 10%, des 
urspringlich verwendeten Salzes umgewandelt. 

Ein ahnliches Resultat, wie es beim Erhitzen einer 40pro- 
centigen Lésung erhalten wurde, lieferte auch eine 10procentige 
Lésung. Erst als entsprechend den Angaben Ribans eine zwei- 
procentige Lésung zur Anwendung kam, schied sich ein gelbes 
Pulver ab, das unter dem Mikroskope ein anderes Aussehen 
als das basische Salz zeigte und bei der Analyse Zahlen fir 
ein Uranylhydroxyd ergab. Erwahnt werde, dass die Lésung 
blo8 durch 8 Stunden auf 140 bis 150° erhitzt wurde und nicht, 
wie Riban that, 100 Stunden auf 175°. Beim Erhitzen auf 170 
bis 180° trat fast stets Explosion der Versuchsrohren ein. 

Fasst man die hier angefiihrten Ergebnisse nochmals kurz 
zusammen, so geht daraus hervor, dass wdsserige Lésungen 
von Uranylacetat sich in vollstandiger Dunkelheit nicht zer- 
setzen; bei Einwirkung des Sonnenlichtes bildet sich wahr- 
scheinlich Uranohydroxyd oder Uranoxydoxydulhydrat, beim © 
Stehen gesattigter L6sungen im gedémpften Tageslichte wird 
ein basisches Uranylacetat von der Formel 
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UO, (CyH,O,)_-+ UO, (OH), +34/, HyO 


erzeugt, wahrend sich beim Kochen am Riickflusskihler oder 
Abdampfen der Lésung auf dem Wasserbade, entgegen den 
Angaben Wertheims, ein basisches Salz von der Zusammen- 
setzung UO,(C,H,O,),+2U0O,(OH), bildet. Letzteres Salz ent- 
steht auch bei Behandlung concentrierterer Lésungen von 
Uranylacetat bei erhédhtem Drucke und erhéhter Temperatur. 
Erst beim Erhitzen sehr verdiinnter Lésungen wird Uranyl- 
hydroxyd erhalten, was, wie erwahnt, bereits von Riban fest- 
gestellt wurde. Es kann also, wie aus Vorstehendem folgt, ein 
allmahlicher Ubergang des neutralen Uranylacetats in Uranyl- 
hydroxyd beobachtet werden. 


Il. Kaliumuranylacetat. 


Nachdem das im Handel vorkommende Uran. Kal. aceticum 
sich nicht als geniigend rein erwies, wurde obiges Salz aus 
reinem Uranylacetat und Kaliumacetat in der bekannten Weise 
dargestellt. Es stimmte in seinem Aussehen mit den vorhan- 
denen Angaben tberein und gab bei der Analyse Zahlen, welche 
einem Salze von der Formel UO,(C,H,O,), +KC,H,O,+1/, H,O 
entsprechen. 


I. 0:4702 g lufttrockener Substanz lieferten bei 110° 0:00798 
Wasser und nach dem Glihen 0°3168g Kaliumuranat, 
welche 0° 2685 g U,O, und 0°0844 2 K,SO, gaben. 

II. 0-418 g lufttrockener Substanz entlieBen bei 110° 0-006 g 
Wasser und gaben bei der Verbrennung 0°073g H,O 
und 0-22 g CQ,. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
gO acs catia oy lan UO, (CgH309)o+KCgH3 0, +1/p H,O 
I I 3 Sa 
YM Oisic:. oi 1:68 1°44 1-81 
Gawd sha — 14°35 14°30 
“ERes «sea — 1°96 1°83 
ites Sides 48'47 —. 48°21 
Mi Sinan F285 8°06 --- 7°88 
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Die in der Literatur vorgefundenen Angaben tiber den Kry- 
stallwassergehalt riihren von Wertheim und von Rammels- 
berg? her und sprechen fir 1 Moleciil Krystallwasser, wahrend 
obige Zahlen mit Sicherheit auf '/, Moleciil deuten. Erwahnt 
werde, dass die oben analysierten Proben nicht im Mindesten 
verwittert aussahen und auch beim langeren Liegen an der 
Luft sich nicht veranderten. Das specifische Gewicht derselben, 
bei 15° C. in Benzol gemessen, war 2°396. 

Das Verhalten des eben besprochenen Doppelsalzes zu 
Wasser betreffend, konnten zwei Bemerkungen gefunden werden, 
die von den oben genannten Autoren stammen, und beide 
sagen, dass beim UbergieBen des Salzes mit heiSem Wasser, 
oder beim Kochen einer kalten Auflésung desselben Kalium- 
uranat herausfallt, ohne diese Angabe durch eine Analyse zu 
bestatigen. 

Wie die folgenden Versuche beweisen, bilden sich beim 
Kochen wéasseriger Lésungen von Kaliumuranylacetat Poly- 
uranate, und zwar verschiedene, je nachdem die Salzlésung 
durch langere Zeit am Riickflusskiihler gekocht oder einfach 
auf dem Wasserbade unter 6fterem Zusatze von Wasser ein- 
gedampft wurde. 

Kocht man eine einprocentige Lésung des Doppelsalzes, 
welche sich, nebenbei bemerkt, beim langeren Stehen am 
Lichte nicht veranderte, am Riickflussktihler, so scheidet sich 
bald eine gelbe pulverige Masse aus, die, nachdem das Kochen 
durch mehrere Stunden andauerte, abfiltriert und mit heifem 
Wasser so lange gewaschen wurde, bis das Filtrat nicht mehr 
sauer und mit gelbem Blutlaugensalz nicht mehr auf Uran 
reagierte. Aus dem Filtrate (ohne das Waschwasser) erhalt 
man beim weiteren Kochen am Rickflusskiihler noch eine 
geringe Menge obigen K6rpers; dampft man schlieflich das 
stark sauer reagierende Filtrat ein, so scheidet sich zunachst 
unzersetztes Kaliumuranylacetat und dann beim Einengen im 
Vacuum Kaliumacetat aus. 

Durch das Mikroskop betrachtet stellt das gelbe Pulver 
einheitlich aussehende Krystalle dar, deren Form in kleineren 


1 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 29, 207. 
2 Sitzb. der preuss. Akademie der Wissensch., Jahrg. 1884, 2, 857. 
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Stiicken rundlich, in gré®eren sechsseitig erscheint und auf 
ihrer Oberflache meist zierliche Zeichnungen zeigen. 

» In kaltem und heifiem Wasser ist der Kérper fast unléslich, 
schwer ldslich in kalter, leicht léslich in heifer Essigsaure, in 
verdiinnter Schwefelsaure, in Salz- und Salpetersdure, unldslich 
in Kalilauge, Alkohol und Ather. 

Die quantitative Untersuchung lieferte folgendes Ergebnis: 


I. 0°5768 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen 
auf 110° 0°0286 g Wasser, bei weiterem Erhitzen auf 300 
bis 400° 0:021 g, so dass der Gesammtverlust 0°0496 g 
betrug. Der Riickstand lieferte, nach der friiher erwahnten 
Methode untersucht, 0°483 g U,O, und 0°049 g K,SO,. 
0°485 g lufttrockene Substanz gaben 0°4105 g U,O, und 
0°043 g K,SQ,. 

[II. 0:9586 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen 
auf 110° 0°044 g und beim weiteren vorsichtigen Erhitzen 
zur ganz schwachen Rothglut 0°046 ¢ (Gesammtverlust 
= 0°09 g). Der Riickstand ergab 0°8066g U,O, und 
0:0781 g K,SO,. 


Die erhaltenen Zahlen stimmen, wie folgende Zusammen- 
stellung lehrt, fiir ein Kaliumpolyuranat von der Formel 
K,O.6UO,+ 10H,O; von den 10 Moleciilen Wasser entweichen 
5 bei 110°, der Rest tiber 300° bis zur ganz schwachen 


Rothglut. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
K,0.6U0,+4-10H,O SS 
Se ala. collie I II Ill 
10H,O wcaia «arb 9°01 8°60 — 9°39 
_ Sep Rn ints soon pean 71°87 41*Ze #8388 1°42 


Wis ok ace, bales 3°92 3°38] - 3°98 3°66 


Bei 110° entweichen 5 Moleciile Wasser. 


Berechnet fir Gefunden 
(KgO.6 UO, 4-5 HO) +-5H,O0 Tie a are 
i | se 


SHOW. <. r 4°51 4:96 4:59 





. ie ae es 
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Es hat sich also beim Kochen einer wasserigen Lésung 
von Kaliumuranylacetat am Riickflusskihler ein mit 10 Mole- 
clilen Wasser krystallisierendes Kaliumhexauranat gebildet. 

Drenckmann? hat ein ahnliches Uranat auf trockenem 
Wege durch Einwirkung von tberschissigem Kaliumchlorid 
auf Uranylsulfat bei Schmelztemperatur und Auslaugen der 
Schmelze mit Wasser dargestellt, welches sich aber von dem 
hier beschriebenen 1. durch seine Krystallform, 2. durch seinen 
Gehalt an Krystallwasser (6 Moleciile) und 3. soweit sich dies 
aus den vorhandenen Daten beurtheilen lasst, auch durch 
sein Verhalten beim Erhitzen tiber dem Geblase unterscheidet. 
Wahrend der Drenckmann’sche Koérper durch Glihen bis zur 
Wei®glut eine silbergraue Farbe annehmen soll und dabei 
eine Gewichtsabnahme erfahrt, welche darauf schlieBen lasst, 
»dass alles Uranoxyd in demselben in schwarzes Uranoxyd- 
oxydul tibergefiihrt sei«, ist das Verhalten des aus dem Kalium- 
uranylacetate gewonnenen Hexauranates ein ganz anderes. Das- 
selbe nimmt eine dunkelolivengriine Farbung an, der Gewichts- 
verlust ist viel geringer, ein Theil des Glthriickstandes ist 
in 20procentiger Essigsdure mit einer gelben Farbung leicht 
léslich, wahrend der zuriickbleibende schwarze Antheil selbst 
in concentrierter Salzsaure schwer léslich ist. Derselbe erwies 
sich bei der Untersuchung als reines Uranoxyduloxyd, wahrend 
die Untersuchung des in Essigséure Gelésten fiir Uran und 
Kalium Zahlen lieferte, welche fiir das spdter zu besprechende 
Kaliumtetrauranat stimmen. Auf Grund dieser Daten diirfte der 
beim starken Erhitzen des wasserfreien Kaliumhexauranates 
vor sich gehende Vorgang durch folgende Gleichung aus- 
zudriicken sein: 3[K,0.6U0,] = 3[K,0.4U0,|+2U,0,+0,; 
daraus berechnen sich aus je 100 Theilen K,O0.6U0, 68°39 
Theile K,0.4U0,, 31°02 Theile U,O, und 0°59 Theile O. Der 
Versuch lieferte 31°19 Theile U,O, und 0°79 Theile O, sowie 
durch Berechnung aus der Differenz 68°02 Theile K,0.4UQ,. 
Eine genaue Wiederholung der Drenckmann’schen Versuche soll 
Aufklarung uber die hier obwaltenden Unterschiede zwischen 
den zwei bis auf den Krystallwassergehalt gleich zusammen- 
gesetzten K6Orpern bringen. 


1 Zeitschrift fiir die ges. Naturwissensch., 17, 149. 
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Dampft man eine wasserige Lésung von Kaliumurany!I- 
acetat unter 6fterem Wasserzusatz so lange ab, bis das Wasser 
nicht mehr sauer reagiert, dann bleibt ein gelber pulveriger 
Riickstand, der nach dem Auswaschen mit heiSem Wasser 
unter dem Mikroskope ein ahnliches Aussehen zeigt, wie das 
vorhin beschriebene Kaliumhexauranat, und auch sonst ahn- 
liche qualitative Eigenschaften aufweist. Die quantitative Unter- 
suchung ergab jedoch Zahlen, welche fiir ein 5 Moleciile 
Wasser enthaltendes Kaliumtetrauranat stimmen. 


I. 0°5555 g lufttrockene Substanz verloren beim Erhitzen 
zur schwachen Rothglut 0°0425 g; der Riickstand lieferte 
0+ 4690 g U,O, und 0:0677 g K,SQ,. 

Il. 0°6282 g lufttrockene Substanz verloren, auf 110° erhitzt, 
0°0162 g, zur schwachen Rothglut erhitzt 0°028 g, im 
ganzen 0°0442 g. Der Riickstand gab 0°53814 g U,O, und 
0:0846 g K,SO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
K,O .4U0,-+-5 H,O Ae ere, a 
ai a ty I II 
DHLO. LS... 6°75 7°69 7°03 
OP, Jad: 71°80 71°66: 71°79 
isk was tis 5°87 0°47 6°05 


Bei 110° entweichen 2°58°/, Wasser, was 2 Moleciilen 
entspricht; K,O.4U0,+5H,O verlangt fiir 2H,O 2+70°/,; der 
Rest. an Wasser entweicht erst bei schwacher Rothglut. Beim 
Erhitzen tiiber dem Geblase scheint das Kaliumtetrauranat viel 
bestandiger als das Hexauranat zu sein; erst nach langem 
Gliihen farben sich insbesondere die an der Wand des Platin- 
tiegels anliegenden Theile der Substanz dunkelgriin, wahrend 
der gré®ere Theil derselben in der Hitze eine rothe Farbe zeigt, 
die beim Erkalten wieder gelb wird. 

Es haben sich also bei der Einwirkung des Wassers auf 
Kaliumuranylacetat zwei krystallisierte Polyuranate gebildet, 
und zwar beim Kochen am Riickflusskihler ein Kaliumhexa- 
uranat, beim Abdampfen am Wasserbade Kaliumtetrauranat, 
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woraus hervorgeht, dass die beziiglichen Angaben von Wert- 
heim und Rammelsberg einer Richtigstellung bedirfen. 


III. Natriumuranylacetat. 


Uber das Verhalten dieses Salzes zu Wasser konnten in 
der Literatur keine eingehenderen Daten gefunden werden, nur 
Zimmermann,! der das Salz zum Zwecke der Atomgewichts- 
bestimmung des Urans darstellte, bemerkt, dass beim Kochen 
von wasserigen Lésungen desselben sich basische Uranacetate 
auscheiden, ohne dafiir analytische Belege zu bringen, ja, er 
glaubt, dass bereits directes Sonnenlicht auf Natriumurany]l- 
acetat zersetzend wirkt. 

Bei den hier angestellten Versuchen, fiir welche das obige 
Salz vorher genau auf seine Reinheit gepriift wurde, ergab sich 
zunachst das Resultat, dass eine kaltgesattigte LOsung auch 
nach monatelangem Stehen im zerstreuten Tageslichte bei 
Zimmertemperatur keine Anderung zeigte. Erwarmt man jedoch 
die Lésung, so beginnt bald die Abscheidung eines schwefel- 
gelben Pulvers, welches sich nach einiger Zeit zu Boden 
setzt und beim Aufschitteln einen schdénen glimmerartigen 
Schimmer Zeigt. 

Zur Gewinnung dieses KOrpers wurde die Salzlésung am 
Riickflusskthler durch mehrere Stunden gekocht, und zeigte 
es sich dabei, dass die Concentration der L6sung von Einfluss 
auf die Ausbeute ist. So betrug die Abscheidung, erhalten beim 
Kochen einer einprocentigen Lésung, ungefahr 50°/, der an- 
gewandten Salzmenge, wahrend eine fiinfprocentige Lésung 
nur 20°/, lieferte. In der Regel wurden 10g Natriumuranyl- 
acetat in 1000cm’ Wasser gelést und am Riickflusskihler 
durch 6 bis 8 Stunden gekocht, die abgeschiedene Substanz 
abfiltriert und mit heigem Wasser so lange gewaschen, bis das 
Waschwasser weder saure Reaction, noch Urangehalt mehr 
erkennen lief. Das stark sauer reagierende Filtrat, ausschlieBlich 
der Waschwasser, lieferte beim weiteren Kochen nur mehr 
einen geringen Niederschlag; beim Einengen desselben schied 


« Lieb. Ann., 232, 273. 
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sich das noch unzersetzte Doppelsalz und aus der letzten 
Mutterlauge Natriumacetat ab. Ein Versuch, durch starkes 
Verdiinnen des Filtrates und nachheriges Kochen eine neuer- 
liche Abscheidung zu erhalten, fiel negativ aus. 

Der herausgefallene schwefelgelbe Koérper zeigt auch im 
getrockneten Zustande einen schénen Glanz, fihlt sich fettig 
an und stellt, durch das Mikroskop betrachtet, deutliche und 
einheitlich aussehende Krystalle dar, welche meist sechsseitig, 
tafelformig, haufig gekreuzt und beiderseits zugespitzt er- 
scheinen. Sie stellen keine regelmafigen, sondern mehr in die 
Lange gezogene Sechsecke dar und zeigen an der Langsseite 
nicht selten Einbiegungen, was auf Zwillingsbildung schliefen 
lasst. In kaltem und heifem Wasser ist der Kérper fast un- 
léslich, ebenso in Alkohol, Ather, Kalilauge und Ammoniak, 
leicht léslich in Salz- oder Salpetersdure und beim Erwarmen 
auch in Schwefel- und concentrierter Essigsaure. Beim Erhitzen 
andert sich die gelbe Farbe zuerst in eine rothe, dann in eine 
braune, schlieBlich in eine schwarzgraue, ohne dabei den 
charakteristischen Schimmer einzubiifen. Kohlenstoff konnte 
nicht nachgewiesen werden, daher die Bildung eines basischen 
Salzes auSgeschlossen erscheint. Beim Stehen tiber Schwefel- 
sdure verliert die Substanz Wasser; ist dieses geniigend lange 
geschehen, so tritt im Vacuum und beim Erhitzen bis 150° 
kein weiterer Verlust ein, erst beim Erhitzen zur Rothglut findet 
neuerlicher Austritt von Wasser Statt. 

Die quantitative Untersuchung ergab das folgende Re- 


sultat: 


I. 0°355 g lufttrockene Substanz verloren beim Stehen tber 
Schwefelséure 0:°0235 g, beim Erhitzen zur Rothglut 
weiters 0°018 g; der Riickstand lieferte 0-306 g U,O, und 
0:009 g Na,SQ,. 

II. 0°5744 g lufttrockene Substanz verloren beim Stehen Uber 
Schwefelsdure 0:°038 g, beim Erhitzen zur Rothglut weiters 
00265 g; der Rtickstand lieferte 0°495g¢ U,O, und 
0:0125 g Na,SO,. 


Auf 100 Theile lufttrockener Substanz umgerechnet ergibt 
Sich: | 
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I II 


Verlust an Wasser tiber Schwefelsaure....... 6°62 6°62 
Verlust an Wasser bis zur Rothglut.......... 11°69 11°23 
pO ER SLSR Lin dsc Sieinle Glace bd Oe bm c'csé'e oie 73°16 = =73°16 
WPI SA). Sa Ei RGaeakens 0°82 0°71 


Auf die tiiber Schwefelsaure getrocknete Substanz berechnet, 


erhalt man folgende Zahlen: 
I I 


Verret Oe We eee oe eS oO TS ARS 5°43 4°94 
Crier Te BAe eS 78°40 78°34 
FRmeT Taster Clee 2S ERP E  O UT BUT Sut 0-88 0°75 


Sieht man von dem geringen Natriumgehalte ab, so stimmen 
diese Versuchsergebnisse am besten fiir das Uranylhydroxyd 
UO,(OH),+H,O, welches fiir das eine Moleciil Krystallwasser 
5°57 °/,, fiir das Krystallwasser einschlieBlich des Constitutions- 
wassers 11°14 und fiir Uran 74°02°/, verlangt. Das wasserfreie 
Hydroxyd fordert fiir das Constitutionswasser 5°9 und fir 
Uran 78:°39°/,. Die Bestimmung des Krystallwassers ist etwas 
schwierig, da schon beim Stehen tiber Schwefelsaure geringe 
Mengen von Constitutionswasser fortzugehen scheinen, daher 
die obigen Zahlen fiir ersteres zu hoch, fiir letzteres zu nieder 
gefunden wurden. 

Es wurde auch die Bildung eines Natriumpolyuranates in 
Betracht gezogen; es war jedoch nicht médglich mit den obigen 
analytischen Daten eine Formel aufzustellen, so dass die An- 
nahme, es bilde sich beim Kochen einer wasserigen Losung 
von Natriumuranylacetat am Riickflusskiihler Uranylhydroxyd, 
als sicherer gelten kann. 

Erwahnenswert ist, dass der hier gebildete K6rper deutlich 
und einheitlich krystallinisch erscheint und auf einfache Weise 
gewonnen wird, was, wie folgende Zusammenstellung lehrt, 
von den tbrigen Bildungsweisen des Uranylhydroxyds zum 
groBten Theile nicht gesagt werden kann. Dasselbe wurde 
hergestellt von Berzelius? durch Erhitzen von Uranylnitrat 





1 Gmelin-Kraut, Handb. der Chemie, 6. Aufl., II. Bd., 2. Abth. 
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und Auskochen des Riickstandes mit Wasser, von Ebelmen! 
durch Einwirkung. des Sonnenlichtes auf Uranyloxalat, von 
Malaguti? durch Abdampfen einer alkoholischen Lésung 
von Uranylnitrat, von Drenckmann® 1. durch Kochen einer 
Lésung von Uranylammoniumcarbonat und monatelangem 
Liegenlassen des gebildeten K6rpers an der Luft, 2. durch 
Oxydation von Uranoxyduloxyd mit Kaliumchlorat und Aus- 
kochen der Schmelze mit Wasser, von Riban,* wie bereits 
friiher erwahnt, durch Erhitzen einer zweiprocentigen Lésung 
von Uranylacetat auf 175° und von Fischel® durch Fallen 
von Uranylnitrat mit Cyankaliumlésung. Ferner scheint es sich 
auch durch Einwirkung von Magnesium auf Uranylsalze zu 
bilden, jedoch lauten die Angaben von Phipson,® Commaille’ 
und Kern® nicht tibereinstimmend. 

Auch das Natriumuranylacetat verhdlt sich beim Ein- 
dampfen seiner wdsserigen Loésung am Wasserbade anders 
als beim Kochen am Riickflusskiihler, eine Beobachtung, die 
bereits beim Kaliumdoppelsalze gemacht wurde. Das Erhitzen 
mit Wasser wurde wieder so lange fortgesetzt, bis die tber 
dem ausgeschiedenen Korper befindliche Flissigkeit neutral 
reagierte. Die Abscheidung wurde dann abfiltriert, mit heifSem 
Wasser bis zum Aufhéren der Uranreaction ausgewaschen 
und durch Liegenlassen an der Luft getrocknet. Sie stellt einen 
pulverférmigen orangegefarbten KO6rper dar, der, unter dem 
Mikroskope bei starker VergrOSerung angesehen, deutlich kry- 
Stallinisch ist, und zwar sind die Krystalle rundliche, seltener 
sechsseitige Blattchen, die dann ein ahnliches Aussehen zeigen 
wie die friiher beschriebenen Krystalle des Uranylhydroxyds. 

In Wasser, Alkohol, Ammoniak, Kalilauge ist der K6rper 
unldslich, leicht léslich in Salz-, Salpeter- und Schwefelsdure, 





Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 27, 385. 
Ebenda, 29, 231. 

Zeitschr. fiir Naturwissenschaften, 17, 128. 
Compt. rend., 93, 1140. 

Uransaure und deren Salze, Diss. Bern, 1889. 
Jahresber. der Chemie, 1864, 192. 


Ebenda, 1866, 171. 
Chem. Centralblatt, 1876, 579. 
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schwer ldslich selbst bei anhaltendem Kochen in concentrierter 
Essigsaure. Beim Erhitzen nimmt derselbe zunachst eine braun- 
gelbe, schlieBlich eine schmutzig gelbgraue Farbe an. Beim 
Stehen Uber Schwefelsdure verliert die Substanz Wasser; ist 
dieses gentigend lange geschehen, so findet beim Trocknen im 
Vacuum oder bei 100° nur geringe Abnahme mehr statt, erst 
beim Erhitzen zur Rothglut tritt eine weitere Menge Wasser 
aus. Die Ausbeute betrug 60°/, der angewendeten Salzmenge. 
Die quantitative Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°8128 g lufttrockene Substanz verloren bis 100° erhitzt 
0:0195 g Wasser, bei weiterem Erhitzen bis zur Rothglut 
0:0270 g, im ganzen also 0:0465 g. Der Riickstand lieferte 
0-7200 g U,O, und 0:0790 g Na,SO,. 

Il. 0:62 g lufttrockene Substanz verloren bis 100° erhitzt 
0°012 g, bei weiterem Erhitzen bis zur Rothglut 0:0225 g, 
im ganzen also 0°0345 g. Der Riickstand lieferte 0°5545 g 
U,O, und 0:061 g Na,SO,. 


Die erhaltenen Zahlen stimmen, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, fiir ein Natriumpentauranat von der Formel 
Na,O.5U0,+5H,0O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet nee » raat eI 

nsanteneteirdind joy I II 
SHOeiice. SH? 5°72 5°56 
Sr SEO 79°33 75°20) =75°90 
POSER 3 2-90 3°16 3°19 


Bei 100° treten 2 Moleciile Wasser aus, dafiir berechnen 
sich 2°27°/,, gefunden wurden 2°39°/, und 1°94°/,. Es hat 
sich mithin beim Kochen des Natriumuranylacetats am Riick- 
flusskthler Uranylhydroxyd, beim Abdampfen der wisserigen 
Lésung Natriumpentauranat gebildet. 


IV. Ammoniumuranylacetat. 


Da das im Handel vorkommende Salz sich nicht gentigend 
rein erwies, wurde dasselbe durch Fallen einer heiSen Loésung 
von Uranylacetat mit Ammoniumcarbonat, Auflésen des ent- 
standenen Niederschlages in Essigsdure und Einengen zur 
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Krystallisation nach den Angaben Wertheims!? dargestellt, 
wobei stets das auch von Rammelsberg? beschriebene kry- 
stallwasserfreie Salz von der Zusammensetzung UO,(C,H,0,), 
+NH,C,H,O, und dem specifischen Gewichte 2°219, gemessen 
in Benzol bai 15° C., erhalten wurde. 

Uber das Verhalten zu Wasser konnte nur eine von 
Wertheim herriihrende Angabe gefunden werden, welche 
sagt, dass das Salz in Wasser leicht léslich sei und sich beim 
Kochen damit nicht zersetzt. 

Die hier angestellten Versuche lehrten aber, dass diese 
Angabe nicht richtig ist, und eine wdsserige Lésung von 
Ammoniumuranylacetat schon nach kurzem Erhitzen eine gelbe, 
pulverige Masse abscheidet. Zur genauen Feststellung dieses 
Verhaltens wurde eine einprocentige Lésung des erwahnten 
Salzes durch mehrere Stunden am -Rickflusskiihler gekocht, 
der ausgeschiedene KO6rper abfiltriert, mit hei®em Wasser bis 
zum Verschwinden der Uranreaction gewaschen und getrocknet. 

Unter dem Mikroskope betrachtet, stellt er kleine, rund- 
liche, mit einem Randstreifen versehene Kérnchen dar, welche, 
wenn besser ausgebildet, sechsseitige Krystallblattchen er- 
kennen lassen. In kaltem wie in heifem Wasser, sowie in 
Laugen ist der Kérper unldslich, leicht léslich dagegen in 
Schwefelsaure, Salzsdure und Essigsaure. 

Bei der Analyse lieferte die Substanz folgendes Ergebnis: 


I. 0°4482 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen auf 
120° 0:0256 g H,O ab und lieferten nach dem Gliihen 
liber dem Geblase 00-3896 g U,O,. 

II. 0:4960 g lufttrockene Substanz gaben beim Erhitzen auf 
120° 0:0256 g H,O ab und lieferten beim Gliihen tiber 
dem Geblase 0°4324 g U,O,. 

III. 0°3218 g der bei 120° getrockneten Substanz lieferten 
nach dem Auflésen in Salzséure, Behandeln mit Platin- 
chlorid und Gliihen des erhaltenen Niederschlages 0°0310 g 
Pt, entsprechend 0°00575 g NH,. 





1 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 29, 207. 
2 Sitzb. der preuss. Akademie der Wissensch., Jahrg. 1884, 2, 857. 
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IV. 0°5986 ¢g lufttrockene Substanz in gleicher Weise be- 
handelt gaben 0:0475 g Pt, entsprechend 0°0088 g NH,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
((NH4)gUg019+ 4 H,O|+- 6 HO 2 a, a aE 
ce _ I II Ill IV 
6H,O 5°52 Bry} Seger? Se sor 
NH, .. 1°85 as a8 ge FHT 
5 plea 73°42 73°78 73°99 — — 


Versucht man den Kéorper (NH,),U,0,,+4H,O durch 
starkeres Erhitzen vom Wasser zu befreien, so findet bereits 
Abspaltung von Ammoniak statt; bei schwacher Rothglut, noch 
mehr bei starker Rothglut, geht vollstandige Zersetzung unter 
Hinterlassung von U,O, vor sich. Der Verlust, der bei der 
Zersetzung nach der Gleichung 


(NH,),U,0,,+4H,O = 5H,O+2NH,+0,+2U,0, 


eintritt, betragt berechnet 8°45°/,, wahrend durch den Ver- 
such 8°08 und 7°98°/, gefunden wurden. Es hat sich also beim 
Kochen des Ammoniumuranylacetats ein Ammoniumhexauranat 
von der Zusammensetzung (NH,),0.6U00,+10H,O gebildet. 

Zur Analyse dieser Verbindung ware zu bemerken, dass 
die Bestimmung des Ammoniaks durch Kochen mit Kalilauge 
zu keinem giinstigen Resultate fuhrte; erst als das Ammoniak 
in der oben erwahnten Weise bestimmt wurde, konnten gleich- 
mafBige Zahlen erhalten werden, eine Beobachtung, die auch 
von. Delffs! bei Gelegenheit der Analyse des Ammonium- 
uranylcarbonates gemacht wurde. 

Die Ausbeute an dem Ko6rper betrug 30 bis 40°/, des 
angewendeten Doppelsalzes. Beim Abdampfen einer wasserigen 
Lésung desselben bildet sich das gleiche Product, nur scheint 
dieses weniger rein zu Sein. 

Erwahnt moge hier die Arbeit von Drenckmann ? werden, 
welcher durch Kochen einer L6sung von kohlensaurem Uran- 


1 Pogg. Ann., 55, 233. Vergl. auch Rose, Pogg. Ann., 46, 355. 
~ Zeitschr. fiir Naturwissenschaften, 17, 113. 
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oxyd-Ammoniak einen K6rper erhielt, der von Arfvedson! als 
Uranoxyd mit etwas Ammoniak und Kohlensdure, von Peligot? 
als Uranoxyd-Ammoniak, von Ebelmen® als Uranoxydhydrat 
mit 2°/, Ammoniak aufgefasst wurde, welch’ letztere Auf- 
fassung Drenckmann in oberwdahnter Arbeit bestatigte und 
die Beobachtung hinzufiigte, dass der K6rper nach langem 
Liegen an der Luft keine Reaction auf Ammoniak mehr zeigte 
und Zahlen ftir reines Uranoxydhydrat lieferte. 

Bei dem hier beschriebenen Producte konnte eine Ver- 
minderung des allerdings verhaltnismafig geringen Ammoniak- 
gehaltes selbst nach fiinfmonatlichem Liegen an der Luft nicht 
wahrgenommen werden, daher auch die Annahme der Bildung 
von Uranylhydroxyd beim Kochen einer wasserigen Loésung 
von Ammoniumuranylacetat ausgeschlossen erscheint. 





Aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit lasst sich 
der Schluss ziehen, dass Uranylacetat und die erwdahnten 
Doppelsalze desselben durch Wasser zerlegt werden, und zwar 
mit Ausnahme des Ammoniumdoppelsalzes verschieden, je 
nach der Art der Einwirkung. Beim Uranylacetat selbst spielt 
das Licht und der Sattigungsgrad eine Rolle, das Kalium- 
und Natriumsalz erleiden wieder verschiedene Anderungen, je 
nachdem die Reaction durch Kochen am Riickflussktihler oder 
durch blofes Eindampfen am Wasserbade herbeigefiihrt wird. 
Die Ursache diirfte darin zu suchen sein, dass im ersteren 
Falle die gebildete Essigsdure nicht entweicht, wahrend im 
zweiten Falle das entgegengesetzte eintritt und eine neutrale 
Fliissigkeit zuriickbleibt. 

Durch die Bildung von krystallisierten Polyuranaten wurde 
die bereits von Zimmermann? ausgesprochene und bewiesene 
Annahme, dass im Hinblicke auf die Stellung des Urans im 
Mendeljeff’schen Systeme, ahnlich wie bei Chrom, Molybdan 
und Wolfram krystallisierte Chromate, Molybdate und Wolf- 
ramate, auch beim Uran analoge Verbindungen existieren 


1 Pogg. Ann., 1, 245. 

2 Journal fiir prakt. Chemie, A. F., 24, 442. 
3 Desgleichen, A. F., 2Z, 385. 

4 Lieb. Ann., 213, 285. 
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kdénnen, neuerdings bestatigt. Die Constitution der Polyuranate 
durfte eine ahnliche sein, wie sie fiir die Polychromate an- 
genommen wird. 

Weitere Versuche sollen das Verhalten einiger anderer 
Uranyldoppelsalze zu Wasser feststellen. Aufmerksam_werde 
noch darauf gemacht, dass bei den hier durchgefiihrten Berech- 
nungen die Atomgewichtszahlen, wie sie die Commission der 
deutschen chemischen Gesellschaft vor einiger Zeit! aufstellte, 
zugrunde gelegt wurden. 








1 Berl. chem. Ber., 1898, 2761. 
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Uber Bronzen aus Ephesus 


von 


Prof. Dr. Konrad Natterer. 
Aus dem k. k, Universitatslaboratorium des Hofrathes Ad. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Februar 1900.) 


Eine mir aus zweiter Hand zugekommene Bronzeplatte 
besaB bei 1 bis 3 mm Dicke nahezu halbe Handgréfe und war 
auf der einen Seite blank gefeilt. Die diinne Oxydschichte der 
anderen, rauhen Seite wurde mit einem StahImeifSel abgeschabt. 
Beim Zerkleinern mittels einer Zange zeigte sich ein grauer, 
ziemlich feinkérniger Bruch. 

0°7248 g gaben nach der Behandlung mit Salpetersaure 
und nach dem Glihen der Metazinnsaure 0°6302 g SnQ,, nach 
dem Abdampfen mit tberschiissiger Schwefelsdure 1°0776 g 
PbSO,, nach der Fallung mit Schwefelwasserstoff 5°6439 ¢ 
CuO, endlich 0°0018 g ZnO. 

Die Zusammensetzung war demnach: 


8°67°/, Zinn, 
12°86 Blei, 





0-025 Zink 
und 78°77 Kupfer, 
100° 325. 


Das fast vollkommene Fehlen von Zink lief! darauf 
schlieBen, dass eine altgriechische Bronze vorlag. Unter allen 
Umstanden auffallend ist der hohe Bleigehalt. 





1 Hugo Bliimner, »Technologie und Terminologie der Gewerbe und 


Kiinste bei Griechen und Rémern«, Band IV (1886). 
Karl Sittl, »Archdologie ‘der Kunst«, sechster Band des »Handbuches 


der classischen Alterthumswissenschaft« (1895). 
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Spuren von Chloriden und Sulfaten, welche in der durch 
Feilen gepulverten Bronze gefunden wurden, lieBen es als 
mdglich erscheinen, dass die Bronze in Salzwasser (Meer- oder 
Brackwasser) oder in salzhaltigem Erdreich gelegen war und 
dabei in erheblichem Grade Oxydation (Bildung von Kupfer- 
oxydul) erfahren oder auch (bei zeitweiser Gegenwart von 
Schwefelwasserstoff) Schwefel aufgenommen hat. 

9°0861 g Bronzepulver lieferten beim Gliihen im Wasser- 
stoffstrome 0°0102 g H,O und 4°2752 ¢ Bronzepulver beim 
Gliihen im Chlorstrome im vorgelegten Chlorwasser geringe 
Mengen von Schwefelsdure, welche als 0°0128g BaSO, zur 
Wagung kamen. 

Also nur 0°10°/, Sauerstoff und 0°04°/, Schwefel enthielt 
das Bronzestiick, von welchen mindestens ein Theil von un- 
vollstindiger Reduction bei der Bereitung der Bronze aus Erz 
stammen dirfte. 

Die Bronze riihrte, wie ich nun erst erfuhr, von den 6ster- 
reichischen Ausgrabungen in Ephesus her, und zwar von einer: 
Statue, welche, nach freundlichen Mittheilungen des Herrn Dr. 
R. Heberdey, auf dem Gebiete der ro6mischen Agora unter 6 m 
machtigem Schutte gefunden worden ist. Sie war daselbst in 
234 sehr verschieden grofe, theils griin, theils gelb tiberkrustete 
Stiicke zerbrochen oder zerfallen und, mit Holzkohlensttick- 
chen gemengt, in einer schwarzen, sandigen, feuchten Erde 
gelagert gewesen 

In der Restaurieranstalt des Wiener kunsthistorischen 
Hofmuseums waren sammtliche Bronzestiicke vor der unter 
geringfigigen Erganzungen vorziiglich gelungenen Wieder- 
zusammensetzung zu einer schénen, vielleicht bereits im vierten 
Jahrhunderte vor Christi Geburt entstandenen Athletenstatue 
in einer Eisenpfanne mit Holzkohlen zum schwachen Gliihen 
erhitzt und in Wasser abgelédscht worden, wonach sich die 
Krusten, soweit sie nicht schon im Kohlenfeuer abgesprungen 
waren, leicht mechanisch entfernen lieBen. Aus den zusammen 
82 kg wiegenden Bronzestiicken war bei dem Gliihen in Form 
von auf zahlreichen Stellen der Bronzeoberflaichen sich zeigender, 
glanzender Kiigelchen circa 1 kg eines sich im geschmolzenen 
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Zustande zu unregelmafBig geformten Kliimpchen vereinigenden 
Metalles herausgetreten, welches fiir Zinn gehalten wurde. 

Von einem dieser Kliimpchen wurden 4°1818g ab- 
gebrochen und analysiert, wobei sich 0°0075 g SnO,, 0:0497 g 
PbSO, und 5°1762 g ZnO ergaben. Dieses Metallkliimpchen 
bestand demnach aus: 


0-149/, Zinn, 





7 0-81 Blei 
und 99°45 Zink, 
100: 40. 


12°7070 g eines anderen Kliimpchens gaben 0:2734 g 
SnQ,, 0°1679 g PbSO, und 15°4615 g ZnO. 

In diesem Falle war die Zusammensetzung des aus der 
Bronze beim schwachen Gliihen Herausgetretenen: 


1-69°/, Zinn, 





0:90 Blei 
und 97:76 Zink, 
100°35. 


Eine nach Art der Saigerung erst beim Gliihen auf der 
Eisenpfanne (beim Ansteigen der Temperatur) erfolgte Ab- 
trennung einer zumeist aus Zink bestehenden Legierung aus 
der Bronze ist unwahrscheinlich, und auch bei der Bereitung 
der Bronze unter (zufalliger) Mitverwendung von Zinkerz 
(Galmei) oder zinkhaltigem Kupfererz,! beziehungsweise bei 
dem GieBfen der Statue ware fiir die geringe Zinkmenge ein 
Saigern kaum moglich gewesen.? 

Der Guss der Statue scheint nicht sehr gut gelungen zu 
sein. In ihren unteren Theilen (den Beinen) ist die Bronze viel 
diinner als in den oberen. An manchen Stellen, anscheinend 
dort wo, die Bronze gar zu dtinn oder lécherig gewesen, 
hatte man Ausbesserungen vorgenommen. Wenn zu diesen 





1 Zink fiir sich war den Alten nicht zuganglich. 

2 Ein Stiick einer anderen antiken Bronzestatue (ebenfalls aus Ephesus) 
lieferte an der Oberfliache beim Erhitzen in der Weingeistflamme glanzende 
Metalltrépfchen, welche zum Theile in der Hitze rasch matt wurden. 0°8946 g 
davon gaben 0°0009 g SnO, und 1°2909 ¢ PbSO,; der Rest war Zink mit 
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Ausbesserungsarbeiten oder bei einer Anbringung von Sttitzen 
im hohlen Inneren der Statue Messing verwendet worden ist, 
oder wenn irgendwie, etwa bei dem Einsturze des Gebidudes, 
in welchem die Statue stand, Messing in irgend einer Form zu 
der Statue oder zu ihren Triimmern gelangt ist, kénnte der 
Fall eingetreten sein, dass wegen des Nebeneinanders der ver- 
schiedenen Stoffe im feuchten Erdreiche unter dem Einflusse 
elektrischer Vorgange Zink aus dem Messing in die Bronze 
iibergieng. Mit grofer Wahrscheinlichkeit ergibt sich eine als 
Vorbedingung fiir die spatere Wiederabscheidung stattgefun- 
dene Auflésung von Messing, beziehungsweise Zink in dem das 
Erdreich wenigstens zeitweise durchtrankenden, salzhaltigen 
Wasser aus dem noch zu besprechenden starken Zerfressen- 
sein der ausgegrabenen Bronzestiicke. Bei der elektrolytischen 
Wiederabscheidung, d. h. bei der stellenweisen Anhaufung von 
nahezu reinem Zink durfte auch Bleisuperoxyd, welches aus 
Theilen des in der Bronze enthalten gewesenen Bleies unter 
Mitwirkung von Elektricitat entstand, eine Rolle gespielt haben. 

Von den noch zur Verfiigung stehenden, auf einer Eisen- 
pfanne mit Holzkohlen schwach gegliihten und in Wasser 
abgeléschten Bronzestiicken der Athletenstatue wurde ein circa 
12 cm’ grofes, 6 bis 8 mm dickes Stiick zu weiteren Analysen 
verwendet, hauptsachlich deshalb, um die Zusammensetzung 





etwas Kupfer. Diesmal war das beim schwachen Gliihen Herausgetretene zumeist 


Blei, namlich 





0°089/, Zinn, 
98°55 ~—s Bei 
und 1°37 Zink mit etwas Kupfer, 
100°00. 


In diesem Falle diirfte bei der Bereitung der Bronze, beziehungsweise 
beim langsamen Erstarren der gegossenen Bronze stellenweise eine Abtrennung 
(Saigerung) einer zumeist aus Blei bestehenden Legierung stattgefunden haben, 
oder es kénnte die stellenweise Anreicherung des Bleies im Laufe der Zeit bei 
gewohnlicher Temperatur aus der »festen Lésung« der Bronze erfolgt sein. 

Nach den an Bronzemiinzen und Bronzegegenstaénden gemachten Er- 
fahrungen der Restaurieranstalt des hiesigen Museums treten beim Erhitzen 
weife glanzende Metalle trépfchenférmig an der Oberfliche am meisten bei 
sehr alten agyptischen Fundstiicken, weniger bei Stiicken aus spatrémischer 
Zeit und dem Mittelalter, nicht bei neuer Bronze auf. 
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der Bronze, das Verhaltnis zwischen Zinn, Blei und Kupfer zu 
erfahren. Das zuerst analysierte, auffallend viel Blei enthaltende 
Bronzestiick war im Museum durch Schmelzen im Tiegel 
gewonnen worden, jedoch hatte letzterer einen Sprung be- 
kommen, und war, als man den Tiegel auf einen Ziegelstein 
gestellt hatte, Bronze ausgeflossen und zu der mir tibergebenen 
Platte erstarrt. Entweder wegen unvollkommener Schmelzung 
der in den Tiegel gebrachten Bronzestiicke oder wegen theil- 
weiser Erstarrung der geschmolzenen Bronze im Tiegel konnte 
eine bedeutende Entmischung (Saigerung) der Bronze ein- 
getreten und eine leichter schmelzbare, an Zinn und Blei 
reichere Bronze aus dem Tiegel ausgeflossen sein. | 
Von dem nicht umgeschmolzenen Bronzestiicke wurde 
zuerst mittels einer Feile die d4uffere Bronzeschichte sammt 
ihren griinen und schwarzen Belegen abzutrennen gesucht, 
wobei sich noch deutlicher, als schon vorher an den Bronze- 
Stiicken der Statue zu sehen gewesen, furchenartige, unregel- 
mafig verlaufende, bis 3mm tiefe, zumeist mit kriimeligen 
Massen ausgefiillte Vertiefungen zeigten. Die kruimeligen Massen 
waren zum Theile schwarz (Kupferoxyd), zum Theile roth- 
braun (wie Kupferoxydul), zum Theile zinnoberroth (von Blei- 
chlorosulfid). Nach deren Herauskratzen und noch mehr nach 
langerer Beriihrung mit etwas von den zu Pulver zerriebenen 
Massen waren die blank geschliffen gewesenen Flachen des ver- 
wendeten Stahlmeifiels rauh geworden und etwas verrostet, und 
hatte an den Schneiden des Meifels Verkupferung stattgefunden. 
Etwas von dem roéthlichbraunen Pulver der kriimeligen Massen 
mit kohlensdurefreiem destilliertem Wasser geschittelt, ertheilte 
dem letzteren eine ganz schwach saure Reaction, welche sich 
mittels Lackmuspapier und mittels einer durch eine Spur Kalium- 
hydroxyd roth gefarbten Lésung von Phenolphtalein, nicht aber 
durch Lésungen von Methylorange oder Congoroth nachweisen 
lie8. Eine ebenso schwach saure Reaction besitzt eine Lésung 


‘von Chlorblei, und wurden in dem wasserigen Auszuge des 
‘Pulvers thatsdchlich Spuren von Chlorblei, nicht aber auch 


Kupfersalze gefunden. In das Innere der Bronze fihrende 
Krystallisationsflichen, sowie auch Ortliche Unterschiede in 
der Zusammensetzung der Bronze mégen das furchenartige 
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Vordringen der Zerst6rung der Bronze wahrend des Ver- 
weilens der Statue oder ihrer Bruchstiicke unter der Erde 
beférdert haben. Manches von den 234 ausgegrabenen Stiicken 
ist vielleicht durch an den jetzigen Randern des Stiickes auf- 
getretene Corrosionsfurchen entstanden, indem entweder eine 
vollkommene Lostrennung eines solchen Stiickes von der 
Statue oder ihren Theilen stattgefunden hat, oder indem die 
Bronze wegen der Furchen an den jetzigen Randern so diinn 
geworden ist, dass eine fortwahrende oder zeitweise Belastung 
durch tiber der Lagerstétte vorhanden gewesene Gegenstande 
einen Bruch der Bronze an den Stellen solcher ehemaliger 
Corrosionsfurchen bewirken musste. 

2°1851 g des in Pulverform gebrachten Gemenges der 
duBersten Bronzeschichte mit den durch Oxydation und Salz- 
bildung entstandenen Belegen und Furchenausfuillungen gaben 
0°2814 8 SnO,, 0°2223 g PbSO, und nach der Fallung des 
Kupfers mittels Schwefelwasserstoffes 0°0035 g ZnO. Eine in 
den Procentzahlen 10°14 fiir Zinn, 6°95 fiir Blei und 0°13 fiir 
Zink sich ausdriickende Anreicherung von Zinn kann beim 
Verweilen der Bronze in feuchtem Erdreiche durch theilweise 
Wegfiihrung von Kupfer in Salzform stattgefunden haben. 

2°2903 ¢ ergaben beim Gliihen im Chlorstrome im vor- 
gelegten Chlorwasser geringe Mengen von Schwefelsaure, 
welche als 0:0096 g BaSO, zur Wagung kamen. Es waren also 
nur 0:06°/, Schwefel in Form von Schwefelmetall vorhanden. 

1:7492 ¢ wurden mit circa 50 cm’ destillierten Wassers 
angerthrt. Nach der Filtration lieferte der wdsserige, wie schon 
erwahnt, etwas Blei enthaltende Auszug 0:0894¢ AgCl und 
nur 0°0003 g BaSO,. Nach Entfernung des in Wasser Léslichen 
wurde mit sehr verdiinnter Salpetersdure erwarmt, wonach aus 
der stark kupferhaltigen L6sung 0:0280 g AgCl und 0°0196 g 
BaSO, gefallt wurden. 

In wasserléslicher Form waren demnach 1: 26°/, Chlor, 
und zwar zumeist als Chlornatrium, und nur 0-007°/, des 
Schwefelsaurerestes SO,, in wasserunléslicher, jedoch in Sal- 
petersdure léslicher Form 0°40°/, Cl und 0°46°/, SO, zugegen. 
Es deutet dies auf ein Uberwiegen der Bildung von unléslichen, 
zum Theile basischen, schwefelsauren Salzen tiber der Bildung 
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von basischen Chloriden des Kupfers und des Bleies hin. In 
einem Salzgemische, welches etwa vielleicht auf dem Wege 
des »capillaren Aufsteigens von Meerwasser in Festlands- 
massen« in den Schutt und zu den Stiicken der Bronzestatue 
gelangt ist, mlisste sich das Verhaltnis zwischen Cl und SO, 
sehr bedeutend geandert haben. Den gefundenen 1: 26°/, Chlor 
wurden im Salzgemische des Meerwassers 0°18°/, SO; ent- 
sprechen. Gefunden wurden nur 0:007°/, SO,. Die Hauptmenge 
der Schwefelsaure, beziehungsweise ihres Schwefels konnte 
sich unter Bildung von in Wasser unldslichen Sulfaten und 
Sulfiden mit Theilen der Bronze verbunden haben. 

Das mittels Feile und Stahlmeifel blank gemachte Sttick 
der Bronzestatue zeigte nach weiterem Feilen unter dem Mikro- 
skope neben der vorherrschenden Bronzefarbe Stellen, welche 
fast so wei’ wie Zinn waren, auBerdem viele kleine, manchmal 
zu Aderchen vereinigte, von miirben, rothbraunen oder fast 
schwarzen Massen erfillte Poren, also auch im Inneren An- 
deutungen von einem durch Entmischung zustande gekom- 
menen Nebeneinander verschiedener Metalle und von einer 
begonnenen Corrosion. 

Diese inneren Theile des nicht umgeschmolzenen Bronze- 
stiickes diirften gleichwohl in ihrer Zusammensetzung fast 
vollkommen mit der zum Gusse der Athletenstatue von Ephesus 
verwendeten Bronze tbereinstimmen. 

2°0580 g dieser inneren Bronzetheile gaben 0°1649 g SnO,, 
0°1469 g PbSO, und nach der Fallung des Kupfers mittels 
Schwefelwasserstoffes 0°0030 ¢ ZnO = 0°12°/, Zink. 0°9395 g 
des Bronzepulvers gaben nach dem Glihen im Chlorstrome 
und nach der Ausfallung des vorgelegten Chlorwassers 0° 0029 g 
BaSO,, entsprechend einem Gehalte von nur 0°04°/, Schwefel 
als Sulfid. 

Die Bronze der Athletenstatue setzt sich darnach, wenn 
man von den geringen Zinkmengen zweifelhaften Ursprunges 
absieht, zusammen aus: 

6°09°/, Zinn, 
4°87 Blei 
und 89°04 _ Kupfer, 





100° 00. 











Uber Tetrabromphenolphtalein 


von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1900.) 


Friedlander und Stange! haben bei der Einwirkung 
von salzSaurem Hydroxylamin auf die alkalische Lésung von 
Tetrabromphenolphtalein amorphe gelbe Flocken eines K6rpers 
erhalten, den sie auf Grund seiner Spaltbarkeit in Dibrompara- 
oxybenzoylbenzoesaure und Dibromamidophenol als Tetra- 
bromphenolphtaleinoxim ansprachen. 

Bei der Wiederholung des Versuches fiel mir das Auf- 
treten von feinen farblosen Nadeln auf, die dem _ gelben 
amorphen Reactionsproducte beigemischt waren und beim 
Lésen des Oxims in wenig Alkohol ungelést zurtickblieben. 

Als Hauptproduct wird dieser neue K6rper erhalten, wenn 
man die angewandte Hydroxylaminmenge ein wenig vermehrt, 
also etwa zwei bis drei Moleciile des Chlorhydrates auf ein 
Moleciil Phtalein zusetzt. Die Substanz bildet sich gleicher- 
mafen, wenn das Oxim von Friedlander und Stange in 
alkalischer oder auch in neutraler, wdasserig-alkoholischer 
Lésung mit NH,OH.HCI behandelt wird. 

Das Product bildet aus Alkohol, Chloroform oder Eisessig 
krystallisiert, d4u®erst feine, lange, farblose Nadeln, die kugelige 
Aggregate bilden und sich auf dem Filter zu einem dichten 
papierahnlichen Filz zusammenlegen. 

In Wasser ist die Substanz unloéslich, leicht léslich in 
Soda und atzenden Alkalien, schwer léslich in Ather, CHCl, 
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Alkohol und Eisessig. Die anfangs farblose Lésung in Ammo- 
niak wird beim Stehen blutroth und spater dunkel und miss- 
farbig. 


Analysen: 


I. 0:1215¢ gaben 0°1142 ¢ AgBr. 
I]. 01661 g gaben 0°2585 g CO, und 0:0265 g H,O. 
III. 0: 1592 g gaben -0°2459 g CO, und 0°025¢ H,O. 
IV. 0°245 g neutralisierten nach Kjeldahl 6°5 cm? 1/,, HCL. 


In 100 Theilen: 








Gefunden 
wer <r 
I II Ill IV 
EERE AIRED — 42°36 42°12 — 
ie — 1°68 1°55 a 
FS aa 39°99 _ — — 
De a a — — — 3°37 


Diese Werte fiihren zur empirischen Formel C,,H,O, NBr,, 
welche verlangt: 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
Berechnet im Mittel 
ESE Oe 42°35 42°24 
i el ea 1°77 1°62 
ee retin 3°52 3°37 
AR SAO a saa 40:25 39°99 


Es lag daher die Vermuthung nahe, dass dem KOrper die 
Constitution eines Dibromparaoxyphtalanils: 


CO 
Br 
( a dy : gy i 
We Br 


_ zukomme. 

Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme konnte 
sowohl durch Spaltung der Substanz, als auch durch ihre 
Darstellung aus Paraoxyphtalanil erbracht werden. 
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Uber Tetrabromphenolphtalein. 


Spaltung durch Salzsaure. 


Wahrend das nicht substituierte Paraoxyphtalanil schon 
bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzsdéure quantitativ 
gespalten wird,! gelangt man bei dem Bromderivate nur durch 
mehrstiindiges Kochen der Substanz mit einer grofen Menge 
concentrierter Sdure und unter Zufiigen von Alkohol zum Ziele. 

Wenn endlich alles in Lésung gegangen ist und eine 
Probe auch nach dem Erkalten klar bleibt, verdiinnt man mit 
Wasser und schiittelt wiederholt mit Ather aus, dessen Ab- 
dampfriickstand die gebildete, durch etwas infolge von Hydro- 
lyse aus dem Chlorhydrat freigewordenes und mitextrahiertes 
Dibromamidophenol verunreinigte Phtalsaure darstellt. 

Durch Sublimation erhalt man daraus leicht Phtalsaure- 
anhydrid, das durch Schmelzpunkt und Phtaleinreaction identi- 
ficiert wurde. 

Die ausgeatherte Flissigkeit wird unter Kiihlung mit 
Bicarbonat neutralisiert und die braunliche Ausscheidung aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt bei 190° unter Zer- 
setzung. Die ammoniakalische Lésung ist anfanglich farblos 
und wird an der Luft roth, dann rothbraun und endlich miss- 
farbig. 


Darstellung von Dibromparaoxyphtalanil durch Synthese. 


Zur Darstellung der fraglichen Substanz wurde nach 
Piutti? Paraamidophenol mit der dquimolecularen Menge 
Phtalsaureanhydrid condensiert und das gereinigte Paraoxy- 
phtalanil in Eisessigldsung mit 4 Atomen Brom digeriert. Sehr 
bald beginnt die Abscheidung dufferst feiner, farbloser Nadeln, 
die nach dem Erkalten den GefaBinhalt vollkommen erstarren 
‘machen und nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
vollkommen rein und nach jeder Hinsicht mit dem aus Tetra- 
bromphenolphtalein erhaltenen KOrper identisch sind. 

Wahrend das Phenolphtalein selbst ein in alkalischer 
Lésung besténdiges Oxim bildet, wird also das Tetrabrom- 


1 Hans Meyer, Monatshefte, XX, 349. 
2 Gaz. chim. it., 16, 252. — Confer Hans Meyer, a. a. O. 











ie 266 H. Meyer, Uber Tetrabromphenolphtalein. 


derivat schon durch freies Hydroxylamin umgelagert und 





it gespalten. 

} Mit der Formulierung des Oxims in der von mir ange- 
uf gebenen Weise: 

, CO—C,H,Brs—OH 

4) ieee fe 

i, 

} WwoN CNOHC,H.Br,—OH 

a ist dieses Verhalten wohl vereinbar. 

a Es findet das Tetrabromphenolphtalein sein Analogon in 
q dem von Posner? untersuchten Orthocyanbenzaldoxim: 

MW 

CN 

| % ba 

i sae 6, ae CNOH—H 

i welches durch iiberschiissiges Hydroxylamin zum Saéureamid 
4 umgelagert wird: 

i CN CN 


' a Ome 
: MON CNOH—H WN CONH, 


i 4 das weiterhin unter Verseifung der Nitrilgruppe in Phtalimid 
as iibergeht: 

if CO 

7 CN CONH, 

| Px PLO GR 

| | fis iia ta A 

4 7 on OO, SS 

{ 2 - CO 

4 | Auch in diesem Falle unterbleibt die Umlagerung und 
q Bildung von Phtalimid, wenn bei der Darstellung des Oxims 
id ein Uberschuss an Hydroxylamin vermieden wurde. 

4 1 B. 30, 1693. 














Uber Chlor-m-Phenylendiamin 


von 


' Dr. Paul Cohn und Dr. Armin Fischer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Februar 1900.) 


Von den drei theoretisch vom m-Phenylendiamin ableit- 
baren Monochlorsubstitutionsproducten ist nur ein einziges in 
der Literatur beschrieben. Es ist dies das 4-Chlor-m-Phenylen- 
diamin, tiber welches Beilstein und Kurbatow! nur sehr 
durftige Angaben machen. Dieselben haben das 4-Chlor-m-Phe- 
nylendiamin durch Reduction von 4-Chlor-m-Dinitrobenzol mit 
Zinn und Salzsaure erhalten und beschreiben es als einen 
bei 86° schmelzenden KO6rper, der aus Ligroin krystallisiert 
und in Alkohol und Chloroform léslich ist. Es ist auch nur eine 
einzige Chlorbestimmung der Substanz angefiihrt. 

Wie hieraus zu ersehen ist, bedurften diese Angaben einer 
wesentlichen Erganzung, da weder Substitutionsproducte, noch 
Salze beschrieben sind. Wahrend unsere Untersuchung im 
Gange war, entnahmen wir einer Mittheilung der Chemiker- 
zeitung,” dass der Actiengesellschaft fiir Anilinfabrication in 
Berlin die Darstellung eines neuen symmetrischen Chlor- 
m-Phenylendiamins (1-3-5) vom Schmelzpunkte 103° 
gelungen sei, und dass dieser K6rper unter dem Namen 
»Nerogen D« in den Handel gebracht werde, um als Entwickler 
fiir Sambesischwarz-D-Farbungen Anwendung zu finden. Durch 
diese Mittheilung angeregt, beschaftigten wir uns mit dem 
Nerogen D und erkannten, dass diesem Producte nicht die im 





1 Ann., 197, S. 76. 
2 Jahrg. XXIII, S. 1085 (30. December 1899). 
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franzOsischen Patente Nr. 286.888 vom 16. Marz 1899 an- 
gegebene symmetrische Constitution zukomme, sondern dass 
es mit dem von uns bearbeiteten 4-Chlor-m-Phenylendiamin 
identisch sei, was auch die krystallographische Untersuchung, 
die Herr Hofrath Prof. Lang vorzunehmen die Freundlichkeit 
hatte, bestatigte. 

Den Angaben der Fabrik zufolge sollte das neue symme- 
trische Chlor-m-Phenylendiamin durch Reduction des schon 


von Bader! auf anderem Wege erhaltenen und nur kurz 


beschriebenen 1-3-5-Dinitrochlorbenzols zu erhalten sein, 
welcher K6érper nach jener Mittheilung durch Behandlung 
von m-Dinitrobenzol bei Gegenwart eines Chloriibertragers mit 
gasformigem Chlor und Einhaltung der Temperatur von 95° bis 
100° gewonnen werden sollte. Es gelang uns jedoch nicht, 
diese Angaben zu bestatigen, obwohl wir mehrere Chloriber- 
trager zur Anwendung brachten. So fiihrten Chlorierungs- 
versuche von tagelanger Dauer mit absolut trockenem Chlor 
unter Verwendung von Ejisendraht, von Eisenpulver und von 
Aluminiumchlorid als Ubertrager zu keinem Resultate; es gelang 
nicht, aus der Reactionsmasse, die Utbrigens selbst bei tage- 
langem Einleiten nur wenig Chlor aufnahm und zum aller- 
gréBten Theile unverandertes m-Dinitrobenzol enthielt, das 
gewunschte Chlor-m-Dinitrobenzol zu erhalten. Die Arbeit 
wird nach dieser Richtung fortgesetzt. 


Darstellung von 4-Chlor-m-Phenylendiamin. 
NH, 


ri 


\ se: 
Cl 
Bei der Darstellung der Base verfuhren wir folgender- 
mafien: 
9g 4-Chlor-(1-3)-Dinitrobenzol wurden in auferst kleinen 


Portionen in eine salzsaure Lésung (conc. HCl) von 20 g 
krystallisiertem Zinnchloriir eingetragen und etwa 2 Minuten 


1 Berl. Ber., XXIV, 1665 ff. (1891). 
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lang erwarmt, bis ein Ol an der Fliissigkeitsoberflache erschien. 
Es wurde hierauf kraftig umgeschiittelt, so lange bis das Ol 
im Reactionsgemische verschwunden war. Eine eventuell zu 
groBe Temperatursteigerung musste man durch Wasserkiihlung 
vermeiden. Es wurde nach Beendigung der Reduction mit der 
acht- bis zehnfachen Wassermenge verdiinnt, das Zinn durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff ausgefallt, hierauf das 
Schwefelzinn durch Filtration entfernt und die Base mit Natron- 
lauge frei gemacht. Durch Schiitteln mit Ather wurde das Chlor- 
phenylendiamin aus dem Gemische aufgenommen, der Ather 
wieder abdestilliert und die zuriickbleibende Base aus Chloro- 
form umkrystallisiert. Das so dargestellte 4-Chlor-m-Phenylen- 
diamin krystallisiert in sch6nen, wohlausgebildeten Krystallen. 

Herr Hofrath Prof. Lang hatte die Giite, eine Messung 
derselben vorzunehmen und theilt uns hieriiber Folgendes mit: 
»An den in das rhombische System gehdrenden Krystallen 
herrschen die Flachen der Zone [001] vor, in welchen die 
Formen (110) und (100) vorkommen. Die letztere Flache ist 
nun entweder sehr stark entwickelt, und dann haben die Kry- 
stalle einen plattenformigen Habitus, oder sie tritt ganz unter- 
geordnet auf, in welchem Falle die Krystalle lange Nadeln 
bilden, die sich nicht zur Messung eignen. Die plattenformigen 
Krystalle, welche noch die Form (110) zeigen, konnten dagegen 
mit gentigender Genauigkeit gemessen werden; ihr Axen- 
verhaltnis ist: 


@:3D:¢2217:0-7106 :0:°6375. 


Die Ergebnisse der optischen Untersuchung sprechen 
ebenfalls fiir das rhombische System<«. 

Die Base ist in vollkommen reinem Zustande farblos, hat 
aber Neigung, sich réthlich zu farben; diese Farbung riihrt von 
der Oxydation her, welche sie an der Luft erleidet. In voll- 
kommen trockenem Zustande halt sich die Substanz lange 
unverdndert. Der K6rper ist schwer ldslich in kaltem, viel 
leichter in heiSfem Wasser, aus welchem er gut krystallisiert, 
In Alkohol ist das Chlorphenylendiamin sehr leicht léslich, 
etwas schwerer in Ather, noch schwerer in Benzol. Die schénsten 
Krystalle der Substanz sind aus heifer Chloroformlésung zu 
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erhalten. Den Schmelzpunkt der Base fanden wir trotz viel- 
facher Umkrystallisierung aus verschiedenen Lésungsmitteln 
bei 91°, w&hrend Beilstein und Kurbatow ihn bei 86° 
angeben. Zum Zwecke der genauen Feststellung des Schmelz- 
punktes wurde analysiertes 4-Chlor-m-Phenylendiaminoxalat 
mittels Kalilauge zerlegt und der Schmelzpunkt der so frei 
gewordenen Base nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Chloroform bestimmt, und liegt derselbe gleichfalls bei 91°. 

Die heiffe wasserige Lésung reduciert Silbernitratlésung. 
Versetzt man die heifie, wasserige, angesduerte Loésung des 
4-Chlor-m-Phenylendiamins mit einem Tropfen Eisenchlorid, 
so erfolgt rasche Oxydation, und die farblose Lésung wird 
orangeroth, kirschroth, dann dunkelroth. Dieselbe Erscheinung 
erfolgt bei Zusatz eines Tropfens Kaliumbichromat zur an- 
gesduerten, erwarmten wdsserigen Lésung. 

Analyse: 


I. 0:1605 g Substanz ergaben, mit Kupferoxydasbest ver- 
brannt, 0° 2960 g Kohlensaure und 0°0740 g Wasser. 

Il. 0: 2490 g Substanz ergaben bei der Chlorbestimmung nach 
Carius 0° 2480 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





C,H;N,Cl Gefunden 
“ae ON aacae 50°25 50°28 
Se Bier MO ET 4°91 5-12 
2 Panga ee 24°91 24°60 
Chlorhydrat. 
NH,.HC! 
CH, A NH, 
Cl. 


In die atherische Lésung von 4-Chlor-m-Phenylendiamin 
wurde trockene Salzsdure eingeleitet. Es fiel ein weifer seiden- 
glanzender Niederschlag, der, mit Alkohol und Ather gut nach- 
gewaschen, im Vacuumexsiccator getrocknet wurde. 

Eigenschaften. Das Chlorhydrat biidet weife feine 
Nadelchen, die in Wasser leicht léslich sind. Geringer ist die 
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Léslichkeit in Alkohol. In Ather ist die Substanz unldslich. 
Erhitzt man dieselbe, so tritt gegen 205° Zersetzung unter 
Schwarzfarbung ein. Die wdsserige erwadrmte Loésung farbt 
sich bei Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid oder Kalium- 
bichromat erst orange, dann immer tiefer roth. 
Analyse: 
0°1815 g Substanz ergaben nach Carius 0:2930 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C.HgNoCle Gefunden 
Sacre ee o 39°58 39°78 
Platindoppelsalz. 


2 [CgHg(NHy)gCl. HCl] + PtCl. 


Man versetzt die concentrierte wasserige Lésung des salz- 
sauren 4-Chlor-m-Phenylendiamins mit concentrierter wéAs- 
seriger Platinchloridlésung. Es fallt nach langerem Reiben mit 
dem Glasstab das Platindoppelsalz in kleinen, glanzenden, gelb 
gefarbten Krystallen aus, die abgesaugt und gut mit Alkohol 
und Alkohol-Ather gewaschen werden. 

Analyse: 


0°3720 g Substanz gaben 0° 1051 g Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CyoH gNyClgPt Gefunden 
¢ pees 28:08 28°23 
Sul fat. 
NH, 


CeHs — NHy . SO,H 
6 i hy 4°*2 

5 g 4-Chlor-m-Phenylendiamin wurden in Ather gelést und 
hierauf eine Lésung von 3°5¥g concentrierter Schwefelsdure 
in Ather allmahlich zugefiigt. Es fiel in weifen Massen das 
Sulfat aus, das gut mit Ather gewaschen wurde. Aus heifem 
Wasser lie8 sich das Salz in sehr schénen, weifien, manchmal 
schwach rothlichen Nadeln umkrystallisieren. 


19% 
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Eigenschaften. Schone farblose Nadeln, leicht léslich in 
heifiem Wasser, viel schwerer in kaltem, in Alkohol sehr schwer 
léslich. Beim Erhitzen erfolgt gegen 155° Zersetzung, mit 
Eisenchlorid oder Kaliumbichromat die bereits beschriebene 
Rothfarbung, welche Reaction allen Salzen des Chlorphénylen- 
diamins zukommt. 

Vom Sulfat wurde eine Schwefelbestimmung nach Carius 
durchgefihrt. 

Analyse: 





0°1710 g Substanz gaben 0°1635 ¢ Bariumsulfat. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
CeHgNoO, Cl S Gefunden 
eye EEE — 


wey es 13°30 13°19 





Oxalat. 
NH, 

C,H, = NH . CygO4Hy 
| | Man vereinigte die méglichst concentrierten alkoholischen 
Losungen von 3g Chlorphenylendiamin und 2°6¢ krystalli- 
sierter Oxalsdure. Es fiel das Oxalat in weifien Massen aus, 
die abfiltriert, mit Alkohol gut nachgewaschen und aus heifiem 
| Alkohol umkrystallisiert wurden. 
f Eigenschaften. Weife, seidenglanzende, feine Nadeln. 
) Schwer léslich in kaltem Alkohol, leichter in warmem. Unl6slich 
in Ather und Benzol, leicht léslich in Wasser. 

Erhitzt man das Oxalat, so erfolgt gegen 185° Zersetzung. 














Mit Eisenchlorid oder Kaliumbichromat geben die warmen, 

| wiasserigen Lésungen die schon oben beschriebene Rothfarbung. 
{ Analyse: 
1 0:3340 g geben nach Carius, im Druckrohr erhitzt, 0° 2450 g 
a Silberchlorid. 

. In 100 Theilen: 

1 Berechnet fur 

ay CgHgN,0,Cl ‘ Gefunden 

1 P oo ee 

i Cty. tiie 48087 15-16 
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Tartrat. 
NH, 
CeHs — NHg . CyHe0g 
Cl. 


Es wurden die mdglichst concentrierten Lésungen von 
og Chlor-Phenylendiamin und 5°4g Weinsdure in Alkohol 
vereinigt. Es fiel sofort das Tartrat als weifer voluminéser 
Niederschlag, der aus heiSem Alkohol umkrystallisiert wurde. 

EKigenschaften. Schéne weife Nadeln, die Neigung zur 
R6thlichfarbung besitzen. Leicht léslich in Wasser, schwer in 
heiSem Alkohol. In Ather und Benzol unléslich. Mit Eisen- 
chlorid oder Kaliumbichromat in wasseriger Lésung erwarmt, 
erfolgt Rothfarbung. 

Analyse: 


0:2895 ¢g Substanz gaben, nach Carius im Rohre erhitzt, 
0°1401 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Ci 9Hy3 NoOgCl Gefunden 


aon nl 


ey eee 12°09 11°94 


Monoacetyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 
NH.CO.CH, 
CoHly © NH, 
Cl. 

Bei der Acetylierung des Chlorphenylendiamins gelang es 
uns, ein einheitliches Acetylderivat nur nach der Methode von 
Hinsberg! zu gewinnen. 10g Chlorphenylendiamin wurden, 
fein gepulvert, in einem K6lbchen mit etwas Wasser und 
Natronlauge versetzt und allmahlich unter Eiskiihlung und 
Schiitteln gegen 16g Acetanhydrid zugefiigt. Zum Schlusse 
der Einwirkung reagierte das Reactionsgemisch noch alkalisch. 
Der abgeschiedene Acetylkérper wurde abfiltriert und mit 
Wasser gut gewaschen. Hierauf wurde er aus heifem Wasser 


1 Berl. Ber., XXIII, 1890, S. 2962. 
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unter Zusatz einer kleinen Menge Thierkohle behufs ganzlicher 
Entfarbung umkrystallisiert. Wie die Analyse ergab, hatten wir 
das Monoacetyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin erhalten, obgleich 
geniigend Anhydrid zur Bildung des Diacetylderivates bei der 
Darstellung vorhanden war. 

Eigenschaften. Sehr schéne, weife Nadeln, schwer 
léslich in kaltem Wasser, leicht in heiffem, leicht léslich in 
Alkohol, schwer léslich in Benzol und Ather, ebenso in Chloro- 
form, doch daraus in schénen Nadeln zu erhalten. Der Schmelz- 
punkt des K6rpers liegt bei 170°. Mit Eisenchlorid oder Kalium- 
bichromat erfolgt in der erwarmten wédsserigen Lé6sung nur 
nach dem Ansdauern erst Gelb-, dann Rothfarbung. 

Analyse: 


0°2391 g Substanz geben, nach Carius behandelt, 0'1825 g¢ 
Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CgHgN,OCl Gefunden 
SL _ ed 
Avie is 19°17 18°86 


Dibenzoyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 


/ NH.CO.CeHs 
C,H, yy NH.CO.C,.H,;, 
Cl 


Die Benzoylierung erfolgte nach der Methode’ von 
Schotten-Baumann. 5g Substanz wurden fein gepulvert, mit 
Wasser und Natronlauge versetzt und mit Benzoylchlorid ge- 
schiittelt. Hierauf wurde der Benzoylk6rper abfiltriert, mit 
Wasser gut nachgewaschen, mit warmer verdiinnter Essigsdure 
angerieben, um eventuell vorhandenes unverdndertes Chlor- 
phenylendiamin zu lésen, abfiltriert, getrocknet und aus Benzol 
umkrystallisiert. 

Eigenschaften. Der so erhaltene Benzoylkérper kry- 
stallisiert in schOnen weifen Nadeln vom Schmelzpunkte 178°. 
Er ist leicht léslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, schwer in 
Ather, unléslich in Wasser. 
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Analyse: 
0°28U01 g Substanz gaben nach Carius 0°1105g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


—— = * eS 


Ad icp alates 10°09 9°75 


As. m-Xylol-azo-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 


CH,(?) NH, (2’) 
ip CH, (4) C16), 


6 g as. m-Xylidin wurden mit circa 40 cm* Wasser versetzt 
und unter Kiihlung 10cm’ concentrierte Salzsadure zugefiigt. 
Das ausfallende salzsaure m-Xylidin gieng bei der nun 
folgenden Diazotierung mit Natriumnitrit in berechneter Menge 
wieder in Lésung. Es wurden ungefahr 18cm’ einer zehn- 
procentigen Nitritl6sung verbraucht. Das Ende der Diazotierung 
war in Ublicher Weise mit Jodkali-Starkepapier nachzuweisen. 

Es wurden auSerdem 2g Chlorphenylendiamin in ver- 
diinnter Salzsaure geldst, mit krystallisiertem essigsauren 
Natron versetzt und mit der hergestellten Diazol6sung com- 
biniert. Die Reaction war zu Ende, als eine Probe der Chlor- 
phenylendiaminlésung mit einer kleinen Menge Diazolésung 
am Filterpapier nicht mehr kuppelte. Der gebildete Azofarbstoff 
wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser nachgewaschen, getrocknet 
und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Eigenschaften. Der so erhaltene Farbstoff krystallisiert 
in schénen rothgelben Nadeln, ist leicht léslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform, schwer léslich in kaltem Wasser, 
viel leichter in heiSfem. Schmelzpunkt 150°. 

Analyse: 


0° 3369 g Substanz gaben 0°1764 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Cy4Hy5N,Cl Gefunden 


a ee i 


oe aera 12°89 12°93 
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In ganz analoger Weise wurden noch folgende Azokérper 
erhalten: 


p-Toluol-azo-4-Chlorphenylendiamin. 


CH, (4) NH, (2’) 
C18’), 


Die Darstellung dieses K6érpers erfolgte genau so wie die 
des vorstehenden, nur wurde statt m-Xylidin p-Toluidin 
diazotiert und mit Chlorphenylendiamin gekuppelt. 

Eigenschaften. Der so erhaltene Farbstoff krystallisiert 
aus Alkohol in schénen orangerothen Blattchen vom Schmelz- 
punkte 172°. Er ist leicht léslich in Ather, Benzol und Chloro- 
form, schwer léslich in kaltem, leicht in heifiem Wasser. 

Analyse: 


0:4160 g Substanz gaben 0°2252 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,3H,,N,Cl Gefunden 
i PO eee 13°98 13°36 


Benzol-azo-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 
NH, (?’) 
CgH,N = N.C,H, — NHg(’) 
C1"), 

Zur Darstellung wurde Diazobenzolchlorid mit Chlor- 
phenylendiamin gekuppelt. 

Eigenschaften. Der so erhaltene KOrper ist orangeroth, 
glanzend und in schénen Blattchen aus Alkohol zu erhalten. 
Er ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, 
schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in heifiem. Schmelz- 


punkt 151°. 


Analyse: 


0:3903 g Substanz gaben 0° 2241 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Cy9H,,N,4Cl ‘ Gefunden 


I ee tl 


Sl oie habe ke 14°35 14°12 
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Chinonimidderivate. 


Wie zu erwarten war, reagiert das 4-Chlor-m-Phenylen- 
diamin so wie das Phenylendiamin und seine Homologen mit 
den Nitrosoverbindungen aromatischer tertidrer Amine unter 
Bildung von Chinonimid-Farbstoffen, von Eurhodinen. Als 
Beispiel sei die Einwirkung von p-Nitroso-Dimethylanilin auf 
Chlor-m-Phenylendiamin angefiihrt: 7° 1 g 4-Chlor-m-Phenylen- 
diamin wurden in wenig Alkohol gelést und hierauf wurden 
9°3 g p- Nitrosodimethylanilin-Chlorhydrat zugefiigt. Es erfolgte 
intensive Blaufarbung, die nach etwa 20 Minuten langem Er- 
hitzen ins Blauviolette umschlug. Es wurde hierauf mit Wasser 
verdiinnt und dann der Alkohol durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade abgekocht. Durch Aussalzen mit Natriumnitrat 
schied sich eine schmierige Masse ab, die nach dem Abgiefen 
der tiberstehenden Fliissigkeit in wenig heifiem Wasser geldst 
wurde; nach circa 10 Tagen krystallisierte daraus der Farb- 
stoff, der durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt wurde. Durch Natronlauge kann man aus Farbstoff- 
ldsungen die freie Farbbase als braunen Niederschlag fallen, 
der in Ather mit gelber Farbe léslich ist. Der Bildungsweise 
nach kommt ihr die nachstehende Formel zu: 


N N 
a/ YY hrobecwtmes 


ot | | 
hh et NANSNS 
N NH 
Dimethyldiaminochlorphenazin. Chinonimidfarbstoff (py-Chinonformel). 


DerFarbstoffselbst, dassalpetersaure Dimethyldia- 
minochlorphenazin, besitzt folgende Eigenschaften: er ist 
leicht l6slich in Wasser und Alkohol und ist aus diesen Lésungs- 
mitteln krystallisiert zu erhalten. Durch Einwirkung von con- 
centrierter Schwefelsaure auf die Farbstofflésung erfolgt inten- 
sive Blaufarbung, die durch Zusatz von Wasser ins Violette 
libergeht. Ebenso wirkt concentrirte Salzsaure und nachheriges 
Verdiinnen mit Wasser. Diese Farbenumschlage beruhen darauf, 
da die Farbbase dhnlich wie bei anderen Eurhodinen z. B. 
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Neutralviolett mit Sduren mehrere Reihen von Salzen bildet, 
von denen nur die einsaurigen, hier violetten, gegen Wasser 
bestandig sind. Der Farbstoff farbt tannierte und mit Brech- 
weinstein gebeizte Baumwolle schén rothviolett an. Schon 
1/,°/, Ausfarbungen sind verhdltnismaBig dunkel. 

Wir versuchten nun durch Diazotieren und Behandlung 
mit Kupferchloriir nach Sandmeyer zum 1-2-4-Trichlorbenzol 
zu gelangen, das bereits auf anderem Wege hergestellt worden 
war,' und so auf andere Weise die Constitution des Chlor- 
phenylendiamins festzustellen. 


Darstellung von Trichlorbenzol. 
C1(1) 
CH, — C12) 
C1 (4), 


14 g Chlor-m-Phenylendiamin wurden in concentrierter 
Salzsaure geldst und circa 10 g frisch bereitetes Kupferchlortir 
zugegeben. Hierauf wurde mit einer LOsung von Natriumnitrit 
diazotiert. Die Diazotierung wurde derartig durchgefthrt, dass 
man die Nitritlbsung vermittels eines Tropftrichters unter- 
halb des Fluissigkeitsniveaus einflieBen lie8, um Gasabsorption 
zu erzielen. Auch musste fiir ausreichende Kthlung gesorgt 
sein. Das Reactionsproduct wurde mit Wasserdampf tber- 
destilliert, das Trichlorbenzol ausgeathert, die 4therische Lésung 
mit Chlorcalcium getrocknet, der Ather verdunstet und der 
Riickstand fractioniert. Zwischen 208 bis 210° gieng der Haupt- 
antheil tiber (Ausbeute 11 g). 

Eigenschaften. Das so erhaltene Product ist ein schwach 
gelbliches Ol, von pyridinahnlichem Geruche. Schmelzpunkt 
16° bis 18°, Siedepunkt 207° bis 208°, bei 213° corr. In der oben 
angefiihrten Literatur wird der Schmelzpunkt mit 16°, der 
Siedepunkt mit 213° corr. angegeben. 

Die Analyse zeigte, dass der Kérper Trichlorbenzol war. 

Analyse: 


0° 2421 ¢ Substanz gaben 0°5715 g Chlorsilber. 


1 Jungfleisch, Ann. de chimie et de phys. [4] 15, 264; Beilstein und 
Kurbatow, Ann., 192, S. 229. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,HsCly Gefunden 
> SAaPap eam et 08°56 08°33 


Darstellung von 1-Nitro-(2-4-5)-Trichlorbenzol. 
C1 (2) 

Z C1(4) 

<— C16) 
NOo (1). 


CoH 


Zur weiteren Identificierung des erhaltenen Trichlorbenzols 
wurde durch Nitrieren das schon beschriebene 1-Nitro-(2-4-5)- 
Trichlorbenzol dargestellt,t und verfuhren wir folgendermafen: 
9g Trichlorbenzol wurden in einer Schittelflasche mit ungefahr 
10 cm’ concentrierter Salpetersdure (erhalten aus rauchender 
Salpetersaure durch Erhitzen bis zur Entfarbung) und mit 
20 cm’ Schwefelsdure versetzt und etwa 20 Minuten unter 
Kthlung gut geschiittelt. Die Temperatur des Reactions- 
gemisches wurde nicht tiber 30° bis 35° steigen gelassen. Sobald 
sich ein fester KOrper abschied, war die Einwirkung vollendet; 
es wurde das Nitrierungsgemenge in kaltes Wasser eingetragen, 
das abgeschiedene Nitroproduct abfiltriert, gut nachgewaschen 
und endlich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Das 
Product war in Ligroin, Ather und Schwefelkohlenstoff leicht 
léslich. Es zeigte den Schmelzpunkt von 55°. In der Literatur 
ist flir das 1- Nitro-(2-4-5)-Trichlorbenzol der Schmelzpunkt 57° 
angegeben. Durch Behandlung des Nitrotrichlorbenzols mit 
Natronlauge ist es uns gelungen, zu einem Phenol zu gelangen, 
woruber wir demnachst berichten werden. 

Im pradparativen Theile der vorliegenden Arbeit wurden 
wir von Herrn J. Pollak unterstiitzt, dem wir an dieser Stelle 
bestens danken. 


1 Lesimple, Ann, 137, 123; vergl. Vohl, Zeitschr. fiir Chemie von 
Beilstein, Hibner und Fittig, 1867, 122; ferner Beilstein und Kurbatow, 
Ann., 192, 229 ff. 




















Uber Methylviolursature und Methyldilitur- 
saure 


von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1900.) 


Methylviolursaure oder Methylisonitrosomalonyl- 
harnstoff. 
NCH,.CO 
/ | 
C;H;N20, oder CO . = NOH 


\ | 
NH—CO. 


Die Methylviolursdure wird analog der Violursdure und 
der von Techow! und mir? beschriebenen Dimethylviolur- 
saure sehr leicht aus Methylalloxan und Hydroxylaminchlor- 
hydrat erhalten. Schwierig ist nur die Beschaffung des Methyl- 
alloxans in der néthigen Menge. Zundchst habe ich dazu 
Theobromin benttzt, welches bekanntlich durch chlorsaures 
Kalium und Salzsdure in Methylailoxan und Methylharnstoff 
zerfallt; ersteres lasst sich durch Ausschitteln der Einwirkungs- 
fliissigkeit mit Ather isolieren (vergl. Maly und Andreasch, 
Monatshefte fiir Chemie, 3, 221 bis 239). Da aber das Methyl- 
alloxan in Ather verhaltnismafig schwer léslich ist, bedarf es 
oft wiederholter Ausschiittelungen, um den gré8ten Theil zu 
gewinnen; es ist daher die Methode der Abscheidung nach 
E. Fischr als Dimethylalloxantin und Oxydieren des letzteren 


mit Salpetersaure beim Arbeiten im gréferen Mafistabe vor- 
zuziehen. 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 27, 3082—3089. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 25—41. 
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Die Ausbeute an Methylalloxan ist aber in allen Fallen 
eine recht geringe, insbesondere auch, weil die Oxydation des 
Theobromins nicht glatt verlauft und hierbei auch stets die 
von H. Clemm n§aher beschriebene Oxy-3, 7-Dimethylharnsdure 
entsteht.1 Bei:dem verhaltnismaBig hohen Preise des Theo- 
bromins war ich bemiht, das Methylalloxan aus billigerem 
Ausgangsmateriale herzustellen. Schon E. Fischer hat darauf 
hingewiesen, dass die im Alloxankerne einfach methylierte 
Harnsdéure ein passendes Ausgangsmaterial fiir die Darstellung 
von Methylalloxan abgeben wiirde. 

Auf eine Anfrage meinerseits an die Firma von C. F. Boeh- 
ringer und’Séhne in Waldhof bei Mannheim, ob die Methy|- 
harnsaure bereits im Handel zu beziehen sei, war die Firma 
so liebenswiirdig, mir eine groéBere Menge von Methylharnsaure 
zur Verfigung zu stellen, und erlaube ich mir, dafiir auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen. 

Das tibersendete Praparat stellte ein lockeres, krystallini- 
sches, weiBes Pulver dar, das nach Angabe der Firma aus 
einem Gemenge von 3, 9-Dimethylharnsdure, 3, 7,9-Trimethyl- 
harnsaure, hauptsdchlich aber aus 3-Methylharnsaure bestand.’ 

Fiir den besagten Zweck kam es hauptsdchlich darauf an, 
eine im Alloxankerne nur einfach methylierte Harnsdéure zu 
verwenden, damit die Praparate nicht etwa mit Dimethyl- 
substitutionsproducten verunreinigt waren, von denen bei den 
ziemlich gleichen Léslichkeitsverhaltnissen kaum eine erfolg- 
reiche Trennung zu erwarten war. Es wurde deshalb ein 
Versuch gemacht, der entscheiden sollte, ob das zur Verfiigung 
stehende Product nicht doch vielleicht kleine Mengen einer 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 31, 1450. Diese Oxy-3, 7-Dimethy!- 
harnséure wurde auch von mir und Maly beobachtet und ftir die dem Apo- 
caffein homologe Verbindung (» Apotheobromin«, Monatshefte fiir Chemie, 3, 328) 
gehalten; naher untersucht wurde sie nicht. x 

2 Der Bezeichnung ist das Fischer’sche Schema zu Grunde gelegt: 


1 NH———CO 6 


| | 
2 CO, 5 C.NH, 7 


| | dco 8. 
3 NH——C. NH” 9 


4 


| 
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1,3-Dimethyl-, respective Trimethylharnsaure enthielte. Eine 
solche Séure musste bei kraftiger Oxydation Dimethylparaban- 
sdure oder Cholestrophan geben, das bei seiner verhaltnis- 
maBig geringen Léslichkeit in kaltem Wasser und seiner 
charakteristischen Krystallform leicht nachzuweisen war. Es 
wurden daher 4g des Methylharnsdurepraparates mit 4°7 g 
Kaliumbichromat, 7 g concentrierter Schwefelsaure und 70 cm* 
Wasser langere Zeit am Riickflusskiihler gekocht; die griine 
Fliissigkeit wurde nach dem Erkalten mit Ather ausgeschiittelt 
und der Atherriickstand aus Wasser umkrystallisiert. Es wurde 
nur Methylparabansd4ure vom Schmelzpunkte 149° erhalten, 
ohne jede Beimengung des leicht erkennbaren Cholestrophans. 

Es ware freilich noch die Méglichkeit vorhanden gewesen, 
dass das Ausgangsmateriale unveranderte Harnsaure oder 
solche enthalten hatte, welche nur in der Stellung 7 oder 9 
methyliert gewesen ware. Dadurch ware bei der Oxydation 
gewohnliches Alloxan entstanden, das aber in Ather unldslich 
ist. Nachdem aber die Methylviolursdure stets dieselben Eigen- 
schaften und denselben Schmelzpunkt aufwies, gleichgiltig, ob 
sie aus durch Atherausschiittelung isoliertem Alloxan oder 
aus solchem dargestellt war, das tiber dem Umwege iiber 
das Alloxantin erhalten wurde, so entfiel auch dieses letzte 
Bedenken, und es wurde im folgenden stets der zuletzt an- 
gedeutete Weg zur Isolierung des Methylalloxans gewahlt. 

Die Methylharnsdure wurde in Mengen von je 5g mit 
22 cm® Salzséure von 1°06 Dichte in mehrere Becherglaser 
vertheilt, diese in ein auf 45° erwaérmtes Wasserbad gesetzt 
und nun in kleinen Partien im Laufe von etwa 11/, Stunden je 
1:1 ¢ feingepulvertes Kaliumchlorat unter haufigen Umschiitteln 
eingetragen. Nach beendeter Oxydation, die sich durch voll- 
kommene Lésung der Séure anzeigte, wurden die Fliissigkeiten 
vereinigt, die chlorigen Producte durch einen durchgesaugten 
Luftstrom entfernt, das Methylalloxan durch Schwefelwasserstoff 
reduciert und das gebildete Dimethylalloxantin aus warmem 
Wasser umkrystallisiert. Das Alloxantin wurde dann mit wenig 
Salpetersdure zu einem dicken Brei angerihrt, und die fest- 
werdende Masse zur Entfernung des Saureiiberschusses iiber 
Natronkalk und Schwefelsa4ure in den Vacuumexsiccator 
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gestellt. Das Alloxan wird ohne weitere Reinigung mit der etwa 
1'/, Moleciilen entsprechenden Menge Hydroxylaminchlor- 
hydrat auf nicht kochendem Wasserbade in ziemlich concen- 
trierter Lésung erwarmt. Bald beginnt die Abscheidung der 
Methylviolursaure; man lasst nun erkalten und saugt nach 
langerem Stehen ab. Die Mutterlaugen geben gewohnlich bei 
weiterem Einengen noch kleine Mengen des neuen KOrpers. 
Immerhin lieS auch jetzt die Ausbeute noch zu _ wiinschen 
librig, da aus je 30g Methylharnsaéure gewO6hnlich nur 5 bis 
6 g des gewiinschten Productes erhalten wurden. Die Bildung 
der Sdure erfolgt nach dem Schema: 


NCH,.CO NCH, .CO 
yf | A | 
co C(OH).-++H,N.OH = 2H,O + CO C =N.OH 
he | et | 
NH-—-CO NH——CO. 


Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser ist 
das Product vollkommen rein. Es bildet darnach feine Nadeln, 
welche zu Krusten oder warzigen K6rnern zusammengelagert 
sind; die Farbe ist wei, mit einem schwachen Stich ins Gelbe, 
etwa wie Bromsilber. Die Methylviolursdure lést sich in kaltem 
Alkohol, noch leichter in hei&em, ebenso in Aceton; Ather list 
nur wenig davon auf. Die wdsserigen Lésungen haben in 
dickerer Schichte eine schwach violette Farbung, und werden 
beim Erwarmen merklich intensiver gefarbt, entsprechend der 
mit der Warme zunehmenden I[onisation. Die lufttrockene Saure 
verliert beim Erhitzen auf 90° 1 Moleciil Wasser, wie folgende 
Zahlen ausweisen: 


J. 0°324 g Substanz verloren 0:0303 g Wasser. 
If. 0°211 g Substanz verloren 0°0203 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C;H;N;04+ H,O 1 ee a Sn 
ei gis Stay eR ESET I. Il. 
BO. cx. 9°52 9°35 9-62 





* Bei der Berechnung der Procentzahlen der in der vorliegenden Notiz 
beschriebenen Verbindungen sind die neuen von der Atomgewichts-Commission 
der Deutschen chemischen Gesellschaft fiir das Jahr 1900 aufgestellten Atom- 
gewichte zugrunde gelegt. 
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Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab: 


I. 0°2937 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°3758 g 
Kohlendioxyd und 0:0812 g Wasser, entsprechend 0°1025¢ 
Kohlenstoff und 0°0091 g Wasserstoff. 

Il. 0.186 g Substanz gaben 39°9 cm’ Stickstoff bei 18° und 
750 mm Barometerdruck, entsprechend 0°0456 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
me ee ¢ ee 
hence bie 60°00 35°05 34°90 — 
Whe eatin 5°05 =. 295 ne aan 
N, ...°-. 42°12 24°61 eae S ae 
ne aie 64°00 37°39 re _ 





Mol. = 171-17 100-00 


Es wurde ubrigens auch versucht, aus der Oxydations- 
fliissigkeit der Methylharnsdure, welche ja Methylalloxan neben 
uberschtssiger Salzsaure und Chlorkalium enthalt, die Violur- 
saure direct durch Hydroxylaminchlorhydrat darzustellen, aber 
leider ohne Erfolg, respective ohne bessere Ausbeute, die im 
Gegentheile meist viel geringer war als nach obigem Verfahren. 
Auch ein theilweises Neutralisieren der vorhandenen grofen 
Salzsauremenge anderte daran nichts. 


Salze der Methylviolursaure. 


Nach den interessanten Ausfiihrungen von A. Hantzsch: 
»Zur Constitutionsbestimmung von K6rpern mit labilen Atom- 
gruppen«' und den sich anschlieSenden Untersuchungen von 
J. Guinchard: »Uber die farbigen Salze aus Violursdiure und 
anderen ringfOrmigen Oximidoketonen«? kommt die Formel 
eines Isonitrosomalonylharnstoffes nur der festen, farblosen 
Violursdure zu, welche eigentlich als Pseudosdure zu bezeichnen 
ist. Die violetten Lésungen der Séure enthalten mindestens 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 32, 575 bis 600. 
2 Ibid., 32, 1723 bis 1741. 
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theilweise die echte Violurséure, welcher die farbigen Ionen 
zukommen. Bei der grofen Ahnlichkeit der Methyl- und der 
Dimethylviolursd4ure mit der nicht substituierten Saure wird 
man nicht fehl gehen, wenn man fiir diese Sauren die gleichen 
Beziehungen annimmt; der stricte Beweis dafiir ist freilich 
erst durch die Bestimmung des elektrischen Leitvermégens der 
Sadurelésungen zu erbringen. Die bisher gebrauchten Formeln 
kommen also nur den festen, nicht dissociierten KOrpern zu: 


NCH,.CO NCH,.CO 

7 | 7 | 

CO C=N.OH CO C=N.OH 

4 | \ | 
NH—CO NCH,.CO 


Feste Methylpseudoviolurséure. Feste Dimethylpseudoviolursaure. 


In wasseriger Lésung tritt bereits Umlagerung und lIoni- 
sierung ein, und zwar zunehmend mit der Temperatur, wie 
sich aus der Intensitatsanderung der Farbung der betreffenden 
Lésungen ergibt, etwa in folgender Art: 


NH—-CO NCH,.CO 
a | “A | 
CO C=N CO C=N 
\ ee und \ ae 
NCH,.C._—O NCHzg.C—O 
\ \ 
OH OH 
Methylviolursaure. Dimethylviolursaure. 


Von diesen echten Violursauren leiten sich auch die 
farbigen Salze ab. 

Beide Sauren geben auch mit reinstem alkalifreiem Wasser 
merkbar violette Lésungen. Eine Lésung von v = 82, also 


-einem Grammolekel in 32 / Wasser entsprechend, war in beiden 


Fallen von fast demselben Farbentone wie eine entsprechende 
Lésung der gewOohnlichen Violursaure.! 





1 Fiir die Darstellung der Violurséiure empfiehlt Guinchard (l. c. S. 1739), 
statt des umstandlichen Verfahrens von Ceresole Alloxan mit Hydroxylamin 
in wasseriget L6sung auf dem Wasserbade zu erwarmen. Ich méchte dem noch 
beifiigen, dass man auch die immerhin mihsame Isolierung der Alloxans 


umgehen kann. Man oxydiert Harnsaure (5g in 22 cm’ Salzséure von 1°06 
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Noch mochte ich einen Punkt hervorheben, der die weit- 
gehenden Analogien der Violursduren mit den farblosen 
Oximidoketonen und Nitrolsduren zeigt, das ist die Existenz 
gelber saurer Alkalisalze bei der Dimethylviolursdure, 
wahrend es allerdings nicht gelang, bei der Methylviolursaure 
oder der nicht substituierten Saure analoge Verbindungen her- 
zustellen. Diese sauren Salze, z. B. der Zusammensetzung 
C,H, KN,0,+C,H,N,O, entstehen leicht beim Zusammen- 
bringen der der Zusammensetzung entsprechenden Mengen 
von Dimethylviolursaure und Atzkali oder noch besser von 
Kaliumacetat. Guinchard hat analoge Salze von Methyl-, 
respective Phenyloximidooxazolon erhalten. Neutralisiert man 
dagegen Violursaure oder Methylviolursdure zur Ha4lfte mit 
Kalilauge oder bringt man die Saéuren mit der berechneten 
Menge von Kalium- oder Natriumacetat zusammen, so erhalt 
man beim Einengen der violetten Lésungen stets nur die 
violetten oder blauen, neutralen Salze, denen unverbundene 
Saure beigemischt ist. Saure Salze waren also auf diesem Wege 
nicht erhaltlich, méglicherweise bilden sie sich bei Ausschluss 
von Wasser in alkoholischer Losung durch die entsprechenden 
Alkoholate, wie dieses Verfahren von Guinchard bei den 
Oximidooxazolonen angewendet wurde. Versuche wurden 
daruber nicht angestellt. Ich glaube aber, dass die Nachbar- 
schaft der nicht ersetzten Imidgruppe und der damit geadnderte 
Charakter der Verbindung der Bildung saurer Salze hinder- 
lich ist. 

Die Methylviolursaure ist eine ziemlich starke Sdure, die 
Carbonate und Acetate zerlegt; die Lésungen der Salze sind 
tiefveilchenfarben gefarbt; in fester Form sind sie mit wenigen 
Ausnahmen (z. B. Silbersalz) violett oder prachtig roth gefarbt. 
Beim Erhitzen zersetzen sie sich unter heftigem Aufscha4umen 
und Entwicklung purpurrother Dampfe. 





spec. Gew. vertheilt) bei 45° mit chlorsaurem Kalium (1°2g) genau in der 
Weise, wie dies oben bei der Methylharnsaéure beschrieben wurde, versetzt 
dann die von tberschiissigem Chlor befreite L6sung direct mit etwa 11!/g Mole- 
culargewicht Hydroxylaminchlorhydrat und erwarmt am _ nicht kochenden 
Wasserbade. Ausbeute an Rohvroduct 4°35 g, was ungefahr 84°/, der Theorie 
entspricht. 
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288 R. Andreasch, 
Kaliumsalz, C,H,KN,O,. 


Dasselbe wurde durch Neutralisation der freien Sdure mit 
Kalilauge, Einengen der Fliissigkeit und Fallung mit Alkohol 
in Gestalt pfirsichblithrother Nadelchen erhalten, die nach dem 
Trocknen licht himmelblau werden. Das exsiccatortrockene 
Salz verliert bei 90° nichts an Gewicht. 


0°325 ¢ Substanz gaben nach dem Abrauchen mit verdiunnter 
Schwefelsdure 0°1336 g Kaliumsulfat, entsprechend 0°060 g 
Kalium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Perera 18°70 18°46 


Natriumsalz, C,H,NaN,O,-+ 1'/, H,O. 


Wird leicht aus der freien Saéure durch Atznatron oder 
Natriumacetat erhalten. Die tief violettrothe Lésung scheidet 
nach dem Finengen in der Kalte rothbraune Krystalldrusen ab. 


0*239 g Substanz verloren bei 90° 0-039 g Wasser und gaben 
beim Abrauchen 0:°0798 g Natriumsulfat, entsprechend 
0:02587 g Natrium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Mupe:;... 12-27 12°55 
ERS 10°46 10°82 


Die Lésungen der Alkalisalze geben mit Silbernitrat einen 
schmutzig griingrauen Niederschlag, desgleichen mit Kupfer- 
salzen einen olivengriinen; mit Eisenoxydsalzen geben sie, wie 
ubrigens auch die freie Sdure, eine intensiv indigblaue Lésung. 
Filtrierpapiere, welche mit der Losung der Saure oder ihrer 
Salze in Bertihrung kamen, zeigten beim Trocknen immer die 
Blaufarbung infolge des EKisengehaltes. 


Ammoniumsalz, C,H,(NH,)N,Q,. 


Dasselbe wird durch Auflésen der Séure in Ammoniak- 
flissigkeit und Verdampfen in Gestalt’ rothvioletter Krusten 
erhalten. 
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0:234 ¢ der bei 90° getrockneten Substanz neutralisierten, 
nach Kjeldahl verbrannt, 10 cm’ Halbnormalsdure, ent- 
sprechend 0:0702 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
Diack anise 29°83 30-0 


Calciumsalz, (C,H,N,0O,),Ca. 


Man kann dasselbe durch Kochen der freien Saure mit 
Calciumcarbonat erhalten, doch bedarf man dazu ziemlich 
groBer Wassermengen, da das Salz selbst in kochendem Wasser 
nicht leicht léslich ist. Besser wird es durch Mischen von methyl- 
violursaurem Natrium mit Chlorcalcium und eventuellem Ein- 
engen der Lésung in Gestalt eines unscheinbaren braun- 
violetten Pulvers erhalten. 


0°317 ¢ der bei 90° getrockneten Substanz wurden in Salz- 
saure gelést, mit oxalsaurem Ammon und Ammoniak 
gefallt etc. und gaben 0°0816 ¢ kohlensauren Kalk, ent- 
sprechend 0°03264 g Calcium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Getunden 
i ai resacestl sai aah 
GM. 6 oaks 10°52 10-30 


Baryumsalz, (C,H,N,O,), Ba. 


Dasselbe, aus der Saure und Baryumcarbonat dargestellt, 
bildete nach dem Einengen und Erkaltenlassen des Filtrates 
prachtig carmoisinrothe, kleine Prismen. Das lufttrockene Salz 
ist krystallwasserfrei und verliert bei 120° nichts an Gewicht. 


I. 0°2784 g Substanz gaben, in Salzsaure gelést, nach dem 
Fallen mit Schwefelsaure 0°1361 g¢ Baryumsulfat, ent- 
sprechend 0:0801 g Baryum. 

II. 0°3218 g Substanz gaben, in gleicher Weise behandelt, 
0°1563 g Baryumsulfat, entsprechend 0:09198 g Baryum. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet Mites urttc, aed 


er I. Il. 


See tie 28°76 28°77 28°58 
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Bleisalz, (C,H,N,O,),Pb+3 H,O. 


Aus der tiefvioletten Loésung, welche durch Kochen der 
Sdure mit Bleicarbonat entsteht, setzen sich beim Erkalten aus 
diinnen Nadeln bestehende Krusten von prdachtig pfirsichbliit- 
rother Farbe ab; abfiltriert erhalt man eine Krystallmasse von 
der Farbe des Lithiumglimmers. Beim Erhitzen auf tiber 100° 
verliert das Salz an Gewicht, annahernd einem Krystallwasser- 
gehalte von 3 Moleciilen enisprechend; dabei farbt es sich 
schmutzigroth. Leider fehlte es mir an Materiale, um die Analyse 
wiederholen zu kénnen, so dass die Angabe tiber den Krystall- 
wassergehalt nicht ganz verlasslich ist. 


0: 2022 g Substanz verloren 0°0194 g Wasser und gaben beim 
Fallen mit Schwefelsdure 0°1006 g Bleisulfat, entsprechend 
0:0687 g Blei. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
BO ci4 9-00 9°59 
i i 34°41 33°98 


Cadmiumsalz, (C,H,N,O,),Cd+6H,0O. 


Das Salz bildet prachtig scharlachrothe Krystalle; zur 
Analyse wurde es im Exsiccator getrocknet. 


0°1499 g Substanz verloren bei 90° 0:0275 g¢ Wasser und 
gaben nach dem Fallen mit Schwefelwasserstoff 0:0386 ¢ 
Schwefelcadmium, entsprechend 0°030 g Cadmium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
eee 18°56 18°35 
A iii Lint a 20°04 20°01 


Kupfersalz, (C,H,N,O,),Cu+3H,0O. 


Beim Kochen der Methylviolursaure mit Kupfercarbonat 
farbt sich die Fliissigkeit olivengriin; das Filtrat gibt beim 
Einengen schmutziggriine krystallinische Krusten.,[m Trocken- 
schranke farbt sich das Salz unter Wasserabgabe violettbraun. 
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0-201 g Substanz verloren 0°024 ¢ Wasser und gaben beim 
Abrauchen mit Salpetersaure 0-036 ¢ Kupferoxyd, ent- 
sprechend 0°0287 g xupfer. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
IO isis a2 11-80 11-94 
ee 13°89 14°27 


Zinksalz, (C,H,N,O,),Zn+H,0. 


Aus Zinkoxyd und Methylviolursaure bereitet; die violette 
Lésung gibt nach dem Einengen im Exsiccator hellcarmin- 
rothe Krystallkérner, die auch in kaltem Wasser ziemlich 
ldslich sind. Zur Analyse wurde die Substanz in Salzsaure 
gelost, das Zink durch Natriumcarbonat gefallt und als Zink- 
oxyd gewogen. 


O°2922 g Substanz verloren 0:013 g Wasser und gaben 0° 0564 g 
Zinkoxyd, entsprechend 0°0453 g Zink. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

ta tt 
ee 4°25 4°45 
aes. Ge hae 15°43 15°30 


Methyldilitursaure oder Methylnitromalonylharnstoff. 


NCH,.CO 

VA | 
C;H,;N,0;+11/,H,O oder CO CH.NOg+11/9 HO. 

7 

NH—— CO 


Die Methyldilitursa4ure wird sehr leicht durch Oxydation 
der Methylviolursdure mittels concentrierter Salpetersdure 
erhalten. Man riihrt zu diesem Zwecke die feingeriebene 
Violursdure in Mengen von je 5g in einer Reibschale mit 
concentrierter farbloser Salpeterséure zu einem dicken Brei an; 
unter starker Entwicklung nitroser Dampfe tritt alsbald Ein- 
wirkung ein. Sobald die Haupteinwirkung vortber ist und die 
Masse erstarrt, stellt man tuber Schwefelsaure und Natronkalk 
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und lasst den Sduretiberschuss verdunsten. Durch Umkrystalli- 
Sieren aus heifSem Wasser, worin sich die Saure mit intensiv 
gelber Farbe auflést, erhalt man sie in Gestalt feiner Nadelchen, 
die zu pinselférmigen Gebilden zusammengelagert sind. 

Die trockene Sidure ist dagegen vollkommen wei. Einmal 
wurden bei langsamem Verdunsten gréf8ere tafelformige Kry- 
stalle erhalten, die schon beim Liegen an der Luft verwitterten, 
tribe wurden und Zerfielen. Es scheint, als ob die SAaure je 
nach den Bedingungen mit verschiedenem Wassergehalte kry- 
Stallisieren wiirde. 

Bis zur Gewichtsconstanz bei 60 bis 80° getrocknet, ent- 
sprach der Verlust 11/, Moleciilen Wasser, wie folgende Zahlen 


ausweisen. 


O°2744 g lufttrockener Substanz verloren 0°035 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
MDs acid. 12-62 12°76 


Die getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse folgende 
Werte: 


I. 0°3078.¢ Substanz lieferten, im Bajonnettrohre mit chrom- 
saurem Blei und vorgelegtem Kupfer verbrannt, 0° 360 ¢ 
Kohlendioxyd und 0-079 g Wasser, entsprechend 0° 0989 g 
Kohlenstoff und 0°00886 g Wasserstoff. 

Il. 0°1816 g bei 90° getrockneter Substanz gaben 36°3 cm’ 
Stickstoff bei 15° C. und 734 mm Barometerdruck, ent- 
sprechend 0°04115 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
eek ox AGH aa 
Tae 60:00 32-06 i 
RD in 5°05. 2°70 | ae 
tere 42°12 22-50 sig; SO 
hss digress 80°00 42°74 — — 





Mol. = 187:17 100°00 
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Lést man die Saure in heifem Wasser und kiihlt rasch ab, 
so fallt sie als krystallinischer Niederschlag aus, der unter dem 
Mikroskope aus dicken, zugespitzten Prismen besteht. Die 
Saure lést sich auch in Alkohol und Aceton, besonders in der 
Warme, weniger ist sie in Ather léslich. Im Capillarréhrchen 
erhitzt, schmilzt die wasserfreie Saure unter starker Zer- 
setzung bei 143°. Beim Zerreiben wird die Saure stark elektrisch. 


Salze der Methyldilitursadure. 


Die gelben Lésungen der Methyldilitursaure haben etwa 
die Farbung verdiinnterer Pikrinsaurel6sungen und reagieren 
stark sauer; die Sdéure zerlegte Carbonate schon in der KAlte. 
Auch hier leiten sich die Salze nicht von der wirklichen Nitro- 
sdure, sondern von der damit isomeren IJsonitrosdure: 


NCH,.CO 
oe) C = NO—OH 
\ | 
NH—CO 


ab, der auch die wasserige SaurelOsung entspricht.! 

Zundchst wurde die Basicitat der Saure durch Titration 
derselben mit 1/,,-Normalnatronlauge unter Zuhilfenahme von 
Phenolphtalein als Indicator festzustellen gesucht. 


0: 2388 g wasserfreier Saure verbrauchten bis zur Rothfarbung 
12°75 cm?* 1/,,-Normalnatronlauge. 


Berechnet fiir 


1 Moleciil NaOH Gefunden 
Ne gt, a 
NG@Ur... . o1°19 mg 01°08 mg. 


Die Sdure bildet daher mit 1 Aquivalente Base neutral- 
reagierende Salze, doch scheinen auch basische Salze mit 
2 Aquivalenten zu existieren. Die Salze entstehen leicht durch 
Zusammenbringen der Saéure mit den Hydroxyden oder Carbo- 
naten der Metalle. Ihre L6sungen sind meist lebhaft gelb gefarbt, 


1 Hantzsch, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 32, 575 und 607, 
ferner A. F. Hollemann, Rec. d. trav. chim. de Pays-Bas, 16, 162; chem. 
Centralblatt, 1897, 2, 266. 
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wie die der freien Sdaure. Beim Erhitzen zersetzen sie sich 
unter schwacher Verpuffung. 


Kaliumsalz, C,H,KN,O,. 


Dieses Salz ist in kaltem Wasser ungemein schwer léslich 
und entsteht selbst beim Zusammenbringen der freien Methyl- 
dilitursdure mit Kaliumsalzen, ja selbst mit Chlorkalium in 
Gestalt eines schweren weifen Niederschlages, der ahnlich wie 
Baryumsulfat an den GefaSwanden sich hinaufzieht, aber sich 
leicht abfiltrieren lasst. Es wird selbst beim Eindampfen mit 
uberschussiger Salzsaure nur theilweise zersetzt. In heifem 
Wasser lost es sich auch ziemlich schwer mit gelblicher Farbe 
und kann daraus ohne Zersetzung umkrystallisiert werden. 
Das exsiccatortrockene Salz verliert bei 110° nichts an Gewicht. 


0-238 g Substanz gaben beim Abrauchen mit verdiinnter Schwe- 
felsdure 0°0927 8 Kaliumsulfat, entsprechend 0°04164 g 
Kalium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
a eS. S 17°28 17°50 


Natriumsalz, C,H,NaN,O, +H,0O. 


Wurde durch Eindampfen der mit Atznatron neutralisierten 
Saurelésung in Gestalt sehr feiner weiSer Nadelchen erhalten, 
die sich beim Erhitzen unter Wasserverlust gelb farben. 


0:2062 g Substanz verloren bei 90° 0°0165g Wasser und 
gaben 0°0636g¢ Natriumsulfat, entsprechend 0:02062 g 
Natrium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Bs «eins 7-93 8-00 
IR i etd shania 10°12 10°00 


Ammoniumsalz, C,H,(NH,)N,0,. 


Wahrend das Ammoniumsalz der. Dimethyldilitursaure 
durch seine Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet ist, besitzt 


in 
nt 
Pr 
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hier das Ammoniumsalz viel gréfere Léslichkeit und wird 
beim Eindampfen der Lésung in feinen, lebhaft glanzenden 
Naddelchen erhalten. 


01995 g des bei 90° getrockneten Salzes gaben beim Ver- 
brennen 48°8cm* Stickstoff bei 23°5° und 752:3mm 
Druck, entsprechend 54°56 mg Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee ee 
Oe seek cece 27°50 o4.°a0 


Baryumsalz, (C,H,N,O,),Ba+H,0O. 


Das Salz wurde durch Kochen der freien Saure mit 
Baryumcarbonat hergestellt; es bildete kleine gelblichweife 
Krystallblattchen. 


0°261 ¢ des lufttrockenen Saizes verloren bei 90° 0°010¢ 
Wasser und gaben beim Fillen mit Schwefelsdure 0°115 g 
Baryumsulfat, entsprechend 0°06768 ¢ Baryum. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
HOV. A 3°42 3°83 
Mckee os 26°04 25°93 


Strontiumsalz, (C,H,N,O.),Sr+3H,90. 


Kocht man die Saéure mit Strontiumcarbonat und filtriert 
heifB, so erstarrt das Filtrat zu kugeligen Rosetten, welche aus 
feinsten Nadeln zusammengesetzt sind. Lufttrocken ist das 
Salz rein wei8;1 beim Trocknen im Trockenschranke verliert 
es Krystallwasser und farbt sich gelb. 


0° 2832 ¢ Substanz verloren bei 100° 0°0294 ¢ Wasser und 
gaben 0:°1006 g Strontiumsulfat, entsprechend 0°048 g 
Strontium. 


1 Das dimethyldilitursaure Strontium wurde von mir seinerzeit 
in lichtblauen Krystallen erhalten; bei wiederholter Darstellung erhielt ich aber 
nur Praéparate von lichtgriinlicher Farbe. Es muss deshalb mein damaliges 
Praparat in irgend einer Weise verunreinigt gewesen sein (Eisen, Dimethyl- 





violursaure ?). 
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In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
HO otis 10-52 10°38 
Ms SLA 17°04 16°95 


Bleisalz, C,H,N,O,.Pb.OH-+2!/, H,O (2). 


Durch Fallung einer warmen Lésung der freien Saéure mit 
einer ebenfalls heifien Losung von essigsaurem Blei wurde ein 
pulverformiger weifer Niederschlag erhalten, wahrend beim 
Erkalten sich noch Krystallwarzen ausschieden. Die gefundenen 
Zahlen stimmen zu der obigen Formel eines basischen Salzes. 
Leider fehlte mir zu einer Wiederholung des Versuches das 
Materiale. 


0°3176 g Substanz verloren bei 100° 0:0318.g Wasser und 
gaben 0°2123 g Bleisulfat, entsprechend 0°145 g Blei. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
eee 9-90 10-01 
oe 45°46 45°65 


Cadmiumsalz, (C,H,N,O,),Cd+2H,0O. 


Aus dem Carbonate und der Saure bereitet, bildet es beim 
Stehenlassen der Lésung tiber Schwefelsiure kugelférmige, 
aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen von lichtgelber 
Farbe. 


O:2608 g Substanz verloren bei 90° 0°0183 g Wasser und 
gaben nach dem Fallen mit Schwefelwasserstoff 0°717 g 
Schwefelcadmium, entsprechend 0°0558 g Cadmium. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
oe Seip 6°92 7-02 
is atiiuas 21°58 . 21°39 
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Die zweifach methylierte Dilitursaure oder Nitrobarbitur- 
saure zerfallt. wie ich nachgewiesen habe,! bei gemafigter 
Einwirkung der Basen unter Wasseraufnahme in Kohlendioxyd 
und Dimethylnitromalonamid, das selbst den Charakter einer 
Saure besitzt. Es war nun wuinschenswert, zu untersuchen, ob 
auch die Monomethylnitrobarbitursaure sich in ahnlicher Weise 
verhalten wiirde, d.h. ob aus ihr ein MonomethylInitromalon- 
amid entstiinde. Nach den vorliegenden Erfahrungen war dies 
allerdings wenig wahrscheinlich, da einerseits wohl Caffein 
und Tetramethylharnsaure, nicht aber Theobromin eine Auf- 
spaltung des Alloxanringes bei der Alkalieinwirkung ergeben.? 
Die schon fruher ausgesprochene Vermuthung, dass sich ein 
Methylnitromalonamid nicht bilden diirfte, hat sich in der That 
bestatigt; die Methyldilitursaure ist Basen gegenitiber von 
sroBer Bestandigkeit und verandert sich selbst bei halbstiindigem 
IKochen mit Barytwasser nicht oder doch nur in geringem 
Grade. Mehrere Gramme der Verbindung wurden mit der etwas 
mehr als zwei Molectilen entsprechenden Menge Barythydrat, 
letzteres in heifiem Wasser gelést, versetzt. Dadurch fiel sofort 
ein gelblichweiffer Niederschlag aus, jedenfalls ein basisches 
Salz der Saure. Nach halbstiindigem Kochen, wobei schwacher 
Methylamingeruch auftrat, wurde der Niederschlag abgesaugt, 
das Filtrat durch Kohlendioxyd vom Barytiiberschusse befreit 
und die Lésung eingeengt. Es hinterblieben nur wenige Tropfen 
eines Syrups, die nicht weiter untersucht wurden. 

Es musste sich also das eventuelle Zersetzungsproduct 
im Barytniederschlage befinden. Derselbe wurde deshalb mit 
verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, wobei nur geringe Kohlen- 
saureentwicklung eintrat, ein Beweis, dass sich diese nur in 
untergeordneter Weise gebildet hatte. Das stark gelb gefarbte 
Filtrat ergab beim Kinengen unveranderte Methyldilitursaure. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 651. 

2 Wie ich schon in der letzten Abhandlung (Monatshefte fiir Chemie, 76, 
663) hingewiesen habe, zeigen die Cyanurverbindungen ein analoges Verhalten; 
durch die interessanten Untersuchungen von Fischer und O. Diels (Ber. der 
Deutschen chem. Gesellsch., 3/, 3273 und 32, 691) ist die groSe Ahnlichkeit 
der Cyanurverbindungen mit der Puringruppe in noch viel weitgehender Weise 
bestatigt worden. 


Chnemie-Heft Nr. 4. 22 
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Dieselbe ist also mit Ausnahme eines kleinen Antheiles, der 
weiter zerfiel, nicht verandert worden und konnte in einer 
Menge von tiber 90°/, des in den Versuch gezogenen Materiales 
zuruiickgewonnen werden. Dimethyldilitursaure wird unter den- 
selben Umstanden schon nach zehn Minuten langem Kochen 
vollstandig in Kohlensaure und Dimethylnitromalonamid, das 
als Barytsalz in Losung bleibt, wahrend erstere als Baryum- 
carbonat ausfallt, zerlegt. 

Ebenso resultatlos verlief die Einwirkung von Atzkali 
oder Atznatron, durch welche Dimethyldilitursaure schon nach 
kurzem Stehen die besagte Zerlegung erleidet; auch hier wurde 
nach zehntagiger Einwirkung fast die ganze Sdure. zuriick- 
erhalten. 


Methylbromdilitursaure. 


CO.NCH, 


| Br 
CsH,BrN.O, oder ct Noo. 
5HyBr N30; 1 NNO, 7 
CO.NH 


Da in der Dimethylnitrobarbitursdure das letzte Wasser- 
stoffatom des Malonsdurerestes sehr leicht durch Brom oder 
Chlor substituiert wird, war ein analoger Verlauf des Processes 
auch hier zu erwarten. Man lést die Methyldilitursaure in 
warmem Wasser auf und tropft Bromwasser zu, dessen 
dunklere Farbe sofort verschwindet; sobald tiberschiissiges 
Brom bemerkbar ist, was dann eintritt, wenn ein Molectil Brom 
auf ein Moleciil Saure verbraucht worden ist, beginnt die 
Abscheidung eines schweren weifien Krystallpulvers, das unter 
dem Mikroskope vierseitige Prismen darstellt, die oft kreuzweise 
gelagert sind. Nach dem Absaugen und dem Trocknen Uber 
Natronkalk und Schwefelsaure ist der neue K6rper analysen- 
rein. Aus warmem Wasser ldsst sich der K6rper anscheinend 
nur unter theilweiser Zersetzung umkrystallisieren; ziemlich 
léslich ist die Substanz in Alkohol, Ather und Aceton. Die 
Methylbromdilitursdure schmilzt bei 138 bis 139° unter starke: 
Gasentwicklung und Zersetzung. Auf Lackmuspapier, mit 
einem Tropfen Wasser befeuchtet, reagiert die Substanz stark 


sauer. 
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0:260 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Atzkalk ete. 
0-°1853 g Bromsilber, entsprechend 0°07885 g Brom. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C;H,Br N30, Gefunden 
—ee SO eS 
AEE fa S 30°05 30°33 


Methylehlordilitursaure. 


CO.NCH, 


| oe Cl 
C,H,CIN.O, oder C 
5h 3U% , 2 NO, y 


CO.NH 


CO. 


Fiigt man Chlorwasser zu einer concentrierten wasserigen 
Losung der Methyldilitursaure, so verschwindet die gelbe 
Farbe nach und nach, die Lésung triibt sich, aber das ent- 
standene Product lasst sich schwierig isolieren. Besser leitet 
man das Chlor direct in die Saurelésung unter Umschiitteln 
ein, wobei eine krystallinische Abscheidung erfolgt. Sobald die 
gelbe Farbe der Diliturs4ure verschwunden ist, unterbricht 
man den Chlorstrom und schiittelt die Flissigkeit sammt der 
Abscheidung sofort mit Ather aus. Die abgehobene Ather- 
ldsung wird bei gewohnlicher Temperatur verdunstet, wodurch 
das gesuchte Product theils in tafelf6rmigen Krystallen, theils 
als amorpher Firnis zuriickbleibt, der alsbald von selbst in 
radial ausstrahlenden Nadeln krystallisiert. 

Man rihrt mit etwas kaltem Wasser an, saugt rasch ab 
und bringt die Substanz Uber Natronkalk in den Vacuum- 
exsiccator. Einmal trocken, ist die Substanz haltbar, nur in 
Bertihrung mit Wasser wird sie bald in leichter lésliche, zum 
Theile sehr gut krystallisierende Producte verwandelt, die 
aber nicht weiter untersucht wurden. Die neue Saure ist auch 
in Weingeist und Aceton, weniger in Chloroform léslich; beim 
Kochen mit Wasser spaltet sich sofort Salzsdure ab. Methyl- 
chlornitrobarbitursaure schmilzt bei 121°. 


0+ 3364 g Substanz wurden nach dem Gliihen mit Atzkalk etc. 


mit 1/,,-Normalsilberlésung gefallt und der Uberschuss mit 
22% 
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Rhodankalium nach Volhard Zuriicktitriert; verbraucht 
wurden 15°2cm* 1/,,-Normalsilberlésung, entsprechend 
0-05396 g Chlor. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C;H,Cl N,0,;, Gefunden 
— i ii de 
Riera den whe 16°00 16°04 


Jodlésung, sowohl alkoholische, wie Jodjodkaliumlésung, 
wirken unter denselben Umstanden auf Methyldilitursaure 
nicht ein. 
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Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Dimethylpropandiol 


Alois Fischer und Berthold Winter. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 
an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1900.) 


Vor einigen Jahren stellten Apel und Tollens durch 
Condensation mittels Kalk aus Isobutyraldehyd und Formalde- 
hyd ein Product her, welchem sie die Formel (CH,),C(CH,OH), 
zuschrieben und dem sie den Namen Pentaglycol gaben. Zur 
selben Zeit condensierte Just! unter dem Einflusse von alko- 
holischem Kali dieselben Aldehyde, zwei Molecitile Isobutyr- 
und ein Molectil Formaidehyd, und erhielt ein Condensations- 
product, das sich mit dem von Ape! und Tollens hergestellten 
Pentaglycol identisch erwies. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben stellten 
wir nun Versuche an uber den Einfluss von Schwefelsdure in 
verschiedenen Concentrationen auf das genannte Glycol und 
unternahmen es, die hiebei entstehenden KoOrper zu unter- 
suchen. 

CHs\ IM? she, + $i 
CH,“ ~ \CH,OH 
gaben Just’s in Form von farblosen Krystallen erhalten, welche, 
aus Benzol umkrystallisiert, in prachtvollen Nadeln ausfielen. 

Auf dieses Glycol (20 g) lieBen wir 20 procentige Schwefel- 
saure (120 g Wasser und 30g Schwefelsdure) einwirken. Da 
in der Kalte keine Reaction eintrat, wurde unter Rtckfluss 
vier Stunden lang gekocht. Bei der hierauf vorgenommenen 


Das Pentaglycol wurde nach den An- 





1 Monatshefte fir Chemie, Just 1896. 











OO ee. 


eae ST ee ee 
See ae es ae 


OE ———E—EE—E——E Oe ere Se 
Fa ag rae . 








302 A. Fischer und B. Winter, 


Wasserdampfdestillation wurde das iibergehende Ol von dem 
schwereren Wasser mittels einer Biirette sofort getrennt. Wir 
erhielten auf diese Weise einige Tropfen eines hellgelben Oles, 
aber in so geringer Ausbeute, dass an eine Verwertung dieser 


 Darstellungsweise fiir die weiteren Untersuchungen nicht zu 


denken war. 


Versuche im Einschmelzrohr. 


Zur Erzielung einer besseren Ausbeute wurden 40 g 
Glycol mit 20procentiger Schwefelsdure (im gleichen VerhAlt- 
nisse wie friiher) in Einschmelzréhren eingeschlossen und im 
Kanonenofen erhitzt. Da wir fiir die Dauer der Einwirkung 
und fiir die Héhe der Temperatur, welche der Bildung der zu 
erwartenden Producte besonders giinstig sind, keine Anhalts- 
punkte hatten, so waren die Versuchsbedingungen anfangs 
ganz willkurlich gewahlt. 

Zunachst wurden die ROhren durch acht Stunden auf 
150° erhitzt. Nach dem Erkalten schied sich eine betrachtliche 
Menge eines dunkel gefarbten Oles ab, das aber nicht der 
Gesammtmenge des verwendeten Glycols entsprach. Wir setzten 
daher das Erhitzen bei auf 180° gesteigerter Temperatur weitere 
zehn Stunden fort; nach dem Erkalten wurde eine betrachtliche 
Zunahme der Olschichte bemerkt. Da aber die Triibung noch 
immer nicht vollstandig geschwunden war, wurde das Erhitzen 
auf weitere zehn Stunden ausgedehnt. Abermals konnte eine 
Zunahme des Oles constatiert werden, das sich nunmehr sofort 
von der untenstehenden klar gewordenen Flissigkeit abhob. 

Die Réhren zeigten beim Offnen keinen Druck. Ihr Inhalt 
wurde in einem Scheidetrichter von der wdsserigen Schichte 
getrennt, mit kaliumbicarbonathaltigem Wasser zur Entfernung 
der noch vorhandenen Schwefelsaure und dann mit destilliertem 
Wasser gewaschen und schlieflich mit Chlorcalcium getrocknet. 

Bei der Destillation des Oles erhielten wir drei Fractionen, 


eine bei 85 100° tibergehende, eine ganz geringe Menge einer 
bei 100O—160° siedenden Fliissigkeit, die Hauptmenge destil- 
lierte zwischen 160—190°. 

Bei den folgenden Destillationen theilte sich die zweite 
Fraction auf die erste und dritte auf. Immerhin blieb die 
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Quantitat der niederen Fraction (85—100°) so gering, dass 
die weitere Rectificierung auf einen spateren Zeitpunkt ver- 
schoben werden musste, bei dem uns eine gréSere Quantitat 
von diesem Producte zur Verfiigung stehen wiirde. Die zwischen 
160—190° siedende Fraction wurde wiederholt destilliert und 
ergab nun eine bei 180° siedende Fliissigkeit, tiber deren Eigen- 
schaften und Verhalten wir weiter unten berichten. 

Als Riickstand bei der Destillation erhielten wir eine dicke, 
dlige Fliissigkeit, welche im Vacuum bei 15—20 mm Druck 
destilliert wurde. Da trotz wiederholt vorgenommener Destilla- 
tion kein constant tibergehendes Product erhalten werden 
konnte, wurde auf die Untersuchung dieses K6rpers verzichtet. 
Es durften hier eine ganze Reihe hochmolecularer Verbindungen 
entstanden sein, welche den Sauerstoff theils in ather-, theils 
in alkoholartiger Form gebunden enthalten. 

Zum Beispiel 


CH, CH,——O-—-CH,. CH, 
CH, CH,—OH OH—CH,7% \ cH, 


oder es treten vier Moleciile Glycol zusammen: 


CH of CHa — O-—— CH, CH 
CH,”  \ cH. CH,” «CH, 
te f 
5 O 

\ 
CHy CH, 


i en —OH OH—CH,% «NCH, 


Zur Erzielung einer besseren Ausbeute der niedersiedenden 
Fraction wurden die Versuchsbedingungen geandert. 

Nachfolgende Tabelle gibt Aufschluss iiber die Concen- 
tration der Schwefelséure, die Temperatur, die Dauer der Ein- 
wirkung und Utber die hievon abhangigen Ausbeuten der ein- 
zelnen Bestandtheile, wenn man 10g des trockenen Pentaglycols 
der Einwirkung von Schwefelsaure unterwirft. 











i 


304 A. Fischer und B. Winter, 





























HyS0, i | beset. ios, Sipe 
ee Temperatur | Zeit pee gr sn | sledende 
theile Producte 
5%/o 180° 4 Stunden 0°2 ¢g 3g 2 g 
10 150 4 > 0 3 1 
10 180 4 » 0°2 4 9 
15 180 + » 0-2 + 2 
15 180 8 > 0°2 4°53 2°h 
20 180 4 » 0°3 4 2° 
20 180 a's 0°2 4°5 3 
20 180 30 » 0°2 5) 3 
20 180 100 » 02 5 4 
20 | 200 ae 0-3 3:5 3 | 
20 200 3 > 0°4 4 3°5 | 
20 200 a > 0°35 | 4 3°9 











Die Tabelle zeigt, dass bei steigender Concentration bis zu 
20°/, und unveranderter Temperatur und Zeit die Ausbeuten 
der drei Producte wachsen. Besonders die hochsiedenden Be- 
Standtheile nehmen. mit der Concentration auffallend zu. Fur 
die hauptsachlich in Betracht kommenden _ niedrigsiedenden 
Producte ist die gesteigerte Concentration von geringem Ein- 
flusse. 

Steigt die Temperatur bei sonst unveranderten Versuchs- 
bedingungen, so wachsen gleichfalls die Ausbeuten. Nament- 
lich der bei 180° siedende Bestandtheil nimmt unter Schwarz- 
farbung des Oles zu. 

Variiert man die Dauer der Einwirkung bei constantem 
Procentgehalte und constanter Temperatur, so wird die Ge- 
sammtausbeute an. Ol gesteigert, das bei 180° und das iiber 
180° destillierende Product nimmt zu, ohne dass aber der 
niedrigsiedende Bestandtheil in besserer Ausbeute zu erhalten 
ware. } 

Die giinstigsten Bedingungen sind, wie die Tabelle besagt: 
Eine drei. Stunden lange Einwirkung~ einer 20procentigen 
Schwefelsdure bei: einer Temperatur von 200°. Wir ‘mussten 
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gegen 300 ¢ Pentaglycol verwenden, um 10g des unter 100° 
iibergehenden Productes zu erhalten, das sich, wie wir unten 
berichten, uberdies auf zwei verschiedene K6rper vertheilte. 


Das hoéhere Oxyd. 


Die bei 180° siedende Substanz ist im reinen Zustande 
eine farblose, lichtbrechende Flissigkeit von nicht unange- 
nehmem Geruche und brennendem Geschmacke; sie ist in 
Wasser unldslich, in Ather und Alkohol léslich und mit Wasser- 
dampfen fliichtig. Sie konnte, obwohl sie bis auf —10° abge- 
kuhlt wurde, nicht zur Krystallisation gebracht werden. Es lag 
uns eine gesattigte Verbindung vor; denn schon der erste 
Tropfen Bromwassers, welcher in die Fliissigkeit eingetragen 
wurde, erzeugte Braunfarbung. 

Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 


I. O° 299 
O°311 

Il. O:2197 g Substanz gaben 0°5612 g Kohlensaéure und 
O*2292 g¢ Wasser. 


g Substanz gaben 0°768 g Kohlensdéure und 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

| : II i (C10F 2092) | 
ees eee 70 69°66 69°77 
> AS ba 11°61 11°63 11°63 


Diese Zahlen stimmen auf die Formeln C,H,,O, C,.H,,0, 
u. Ss. f. Nach der von Dr. Leopold Kohn im: Vereine mit 
Dr. Bleier. vor kurzem ausgearbeiteten Dampfdichtebestim- 
mungsmethode wurde bei 0°0586 g Substanz, einer Druckerh6- 
hung von 26°3 mm, einer Constante von 87°6 und einer Tem- 
peratur von 140° das Moleculargewicht 168°5 gefunden. Diese 
Zahl spricht fur die Formel C,,H,,O,, einem Kérper, dem das 
theoretische Moleculargewicht 172 zukommt. 

Die im Molecil enthaltenen Sauerstoffatome sind nicht in 
form von Hydroxylen gebunden; denn in diesem Falle hatten 
wir. bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid — ein Versuch, 
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der ein negatives Resultat lieferte — ein Acetylderivat erhalten 
mussen. Da nun auch eine carbonylartige Bindung des Sauer- 
stoffes nach den unten angefiihrten Versuchen ausgeschlossen 
ist, konnte es sich in unserem Falle nur um eine oxydartige 
Verkettung des Sauerstoffes handeln. 

Es waren also zwei Molectile Glycol unter Austritt zweier 
Molecitile Wasser zusammengetreten, wahrscheinlich unter 
Bildung folgenden Atomcomplexes: 


CH, 1 /CH,—O— CH, / CH, 
cH,’ ~ \cH,—O— CH,” «cH, 


Diese Annahme wurde durch Versuche mit positivem 
Resultate unzweideutig festgestellt. 


Oxydation des K6rpers C,,H,,0,. 


10 g des Korpers C,,H,,O, wurden mit der auf acht Atome 
Sauerstoff berechneten Menge mit Atzkali versetzter Kalium- 
permanganatl6sung zundchst in der Kalte geschittelt; es trat 
selbst nach mehrtagigem Schiitteln in der K4lte keine Ver- 
anderung ein. Deshalb wurde anfangs gelinde, spater im 
kochenden Wasserbade unter Riickfluss erhitzt, wobei sich 
nur ganz allmahlich Braunstein ausschied. Nach viertégigem 
starken Erhitzen trat vollstandige Entfarbung ein. Die klare 
Flissigkeit wurde vom gebildeten Mangansuperoxyd abfiltriert, 
dieses wurde gewaschen und das mit dem Waschwasser ver- 
einigte Filtrat bis auf die Halfte seines Volumens abdestilliert, 
um eventuell entstandene fliichtige Producte nicht zu ver- 
lieren. Solche hatten sich nicht gebildet. Nunmehr wurde der 
Destillationsriickstand am Wasserbade eingeengt, hernach mit 
Schwefelsdure angesduert, um die Sdure in Freiheit zu setzen. 

Nach dem Ausschiitteln des Athers mittels des Schacher!- 
apparates und dem Abdunsten des Athers hinterblieb eine 
feuchte Krystallmasse, die sauer reagierte. Sie wurde auf eine 
Thonplatte gebracht und auf derselben durch vorsichtiges 
Betupfen mit Essigather gereinigt. Es blieben farblose, glan- 
zende Krystalle zuriick, welche den Schmelzpunkt 185° zeigten. 
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Der Schmelzpunkt stimmt also mit dem der Dimethylmalon- 
sdure, die wir erwartet hatten, genau Uberein. 

Nichtsdestoweniger wurden zwei Verbrennungen gemacht, 
welche folgende Zahlen ergaben: 


I. 0:1961 g Substanz gaben 0:°3258 g Kohlensaure und 
0-1075 g Wasser. 

I]. 0°1837 g Substanz gaben 0°3058 g Kohlensaure und 
O- 1002 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

. ee 7 "I * fiir Calle 
By a apace 45°30 45°40 45°45 
REP 6-10 6:08 6:06 


Es ist also der groBe Atomcomplex mit der zweimaligen 
oxydartigen Bindung in zwei einfachere Molecile gespalten 
worden. 


CHy\, 7 CHy—O — CH, / CHs 
CH,7 aaa O—CH,” «SN cH, 
CH. /COOH 
” cu,” ~\codn * 772°: 


+80 — 


s) 


/ 


Verhalten des Oxydes C,,H,,0,. 


a) Gegen Wasser. 


og des Oxydes C,,H,,O, wurden mit der fiinffachen 
Menge Wassers in eine Einschmelzréhre eingeschlossen und 
durch 20 Stunden auf einer Temperatur von 200° erhalten. 
Schon beim Offnen der Réhre war ersichtlich, dass bis auf eine 
leichte Verfarbung des farblosen Oles ins Braunliche keine Ver- 
anderung eingetreten sein konnte; denn das vor dem Erhitzen 
markierte Volumen des Oxydes hatte sich nicht vermindert. 
Hatte das Wasser auf das Oxyd eingewirkt, so ware Glycol, 
unser Ausgangsproduct, entstanden, welches in Wasser léslich 
ist und daher in dieses hatte ibergehen miissen. 














eas! on eet mal - si = 





308 A. Fischer und B. Winter, 


Die Réhre zeigte beim Offnen keinen Druck. Das Ol wurde 
abgehoben, getrocknet und destillierte bei 180°. Zum Uber- 
flusse wurde die wasserige Schichte mit Ather extrahiert, 
welcher ohne Riickstand verdunstete. Wasser hat also auf das 
Oxyd nicht eingewirkt. Auffallend ist dies allerdings nicht. 
Wenn das Oxyd wirklich die ihm beigelegte Constitutions- 
formel hat, so ist in seinem Atomcomplexe ein Achterring ent- 
halten, 


7 i, a 
C~O—C 
Fd ‘\ 
pre C € 
* ih 
C~0—C 
FON ESS 


welcher leicht entsteht, seiner Sprengung aber gro®en Wider- 
stand entgegensetzt. 


b) Gegen verdtinnte Schwefels4dure. 


og des Oxydes wurden mit 20procentiger Schwefelsaure 
acht Stunden auf 180° erhitzt. Das Rohr zeigte beim Offnen 
keinen Druck. Das-Ol wurde von der verdiinnten Schwefel- 
saure abgehoben, mit KHCO,-haltigem Wasser gewaschen, mit 
destilliertem Wasser nachgewaschen und getrocknet. Bei der 
hernach vorgenommenen Destillation zeigte es sich, dass die 
Schwefelsdure auf das Oxyd eingewirkt hatte; wir erhielten 
neben dem bei 180° siedenden Oxyd denselben niedrigsiedenden 
Bestandtheil, den wir bei der Einwirkung von verdinnter 
Schwefelsaure auf das Pentaglycol beobachtet hatten, jedoch 
in'so geringer Ausbeute, dass auch diese Darstellungsweise fiir 
das schwer erhaltbare niedersiedende Product nicht verwertet 
werden konnte. 


Wir anderten zwar die Versuchsbedingungen, von einem 
Tropfen Schwefelsaure in 30 cm’ Wasser, bis zu 30 procentiger 
Schwefelsdure, wir variierten die Temperatur und die Zeit -— 
doch alles war vergeblich. Es scheint sich stets ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen den hodher- und niedersiedenden 
Producten herzustellen,: bei dem die Ausbeute an unter 100° 
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siedenden Bestandtheilen ganz minimal ist. Neben der nieder- 
siedenden Flissigkeit war bei diesen Versuchen auch das 
oberhalb 190° siedende Product entstanden. Aus diesem konnte 
durch Einwirkung von Schwefelséure weder der bei 180°, 
noch die siedersiedenden Bestandtheile erhalten werden. 


c) Gegen alkoholisches Ammoniak. 


og des Oxydes wurden mit einer bei 0° gesattigten alko- 
holischen Ammoniaklésung in eine schwer schmelzbare Réhre 
eingeschlossen und im Kanonenofen durch vier Stunden auf 
150° erhitzt. Der R6hreninhalt schied auf Wasserzusatz ein 
Ol ab, welches nach dem Waschen und Trocknen einen Siede- 
punkt von 180° zeigte und daher unser Ausgangsproduct dar- 
stellte. 


d) Gegen Phosphorpentachlorid. 


Auf 10 g Oxyd lieBen wir Phosphorpentachlorid im Ver- 
haltnisse 1 Molectil Oxyd auf 2 Moleciile Phosphorpentachlorid 
in einem Kolben einwirken; es trat lebhafte Erwaérmung ein. 
Nachdem unter starker Kihlung das Reactionsgemisch erkaltet 
war, wurde es einige Zeit sich selbst tberlassen und hierauf 
mit Wasserdampf destilliert. Das iibergegangene Ol, welches 
Halogenreaction zeigte, wurde getrocknet und wiederholt sorg- 
faltig destilliert, ohne dass ein einheitliches Product, das zur 
Analyse hatte dienen kénnen, festgehalten werden konnte. 


eé) Gegen Bromwasserstoff. 


20 g Oxyd wurden mit einem Uberschusse der berech- 
neten Menge rauchender Bromwasserstoffsaure (auf 1 Molecil 
C,)>H.,O, 4 Moleciile Bromwasserstoff) in schwer schmelz- 
baren Ré6hren durch sechs Stunden auf 150° erhitzt. Die R6hren 
zeigten beim Offnen keinen Druck. Das Ol, welches dunkel 
und dickfliissig geworden war, wurde abgehoben, mit kaltem, 
alkalihaltigem Wasser gewaschen, mit destilliertem Wasser 
nachgewaschen, getrocknet und im Vacuum destilliert. Auch 
hier war trotz wiederholter Destillation kein constanter Siede- 
punkt zu constatieren, es blieb ein schwarzes, dickes Ol zuriick, 
das selbst bei 200° und 20 mm Druck nicht destillierte. Ein 
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bromhaltiges Product war jedenfalls entstanden, denn auch hier 
konnte man bei der Halogenprobe die charakteristische Griin- 
farbung der Flamme beobachten. Da eine Brombestimmung in 
diesem Gemische bromhaltiger Verbindungen von vornherein 
keinen Erfolg versprach, so suchten wir die Natur des jeden- 
falls entstandenen bromhaltigen Productes auf andere Weise 
aufzuklaren. 

Trimethylenbromid (CH, Br—CH,—CH, Br), ein K®6rper, 
der sich von dem eventuell entstandenen Dibromid 


(CH, Br—C(CH,),—CH,Br) 


nur dadurch unterscheidet, dass die zwei Wasserstoffatome 
der mittleren Methylengruppe durch Methyl ersetzt sind, geht 
beim Erhitzen mit tiberschiissigem Wasser fast quantitativ in 
das ihm entsprechende Glycol, Trimethylenglycol (CH,OH— 
—CH,—CH,OH) tiber. Von dieser Erwaégung ausgehend wurde 
jene Fraction, die voraussichtlich das Dibromid des Penta- 
glycols enthielt (90—130° bei 25 mm), mit einem Uberschusse 
von Wasser gekocht, und thatsachlich war nach kurzer Zeit 
eine Abnahme des Oles zu bemerken, was als Zeichen dafiir 
gelten konnte, dass ein in Wasser léslicher Kérper entstanden 
war. Nachdem eine weitere Abnahme des Oles nicht eintrat, 
wurde das zuriickgebliebene Ol abgehoben und der ins Wasser 
libergegangene Koérper aus der wiasserigen Lésung mit Ather 
im Schacherlapparate extrahiert. Nach dem Trocknen und 
Abdunsten des Athers blieb eine Odlige Fliissigkeit zuriick, 
welche schon an dem bitteren Geschmacke als unser Penta- 
glycol kenntlich war. 

Nach einiger Zeit erstarrte das Ol zu kleinen Krystallen, 
die, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 125—127° 
zeigten. Es war also thatsachlich Pentaglycol entstanden. Die 
Reaction war in folgender Weise vor sich gegangen: 


oC CHO — CH, CHs 
+4HBr = 
cue 6 on” cH, 


ghtix, beta wir 
ee 3 ee ‘NCH, RA 
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CH vy CHsBr HOH _ CH, ./CH,OH 


+ , + 2 HBr. 
CH,” ‘CH,Br HOH CH,’ — \CH,OH 


Wie friher durch Entziehung von zwei Molecitilen Wasser 
aus zwei Moleciilen Glycol ein Molectil des Doppeloxydes 
erhalten worden war, so waren jetzt allerdings auf indirectem 
Wege durch Wiederanlagerung zweier Moleciile Wasser an 
das Oxyd zwei Moleciile Glycol entstanden. Diese Reaction im 
Vereine mit dem Ergebnisse bei der Oxydation des Oxydes 
sprechen deutlich fiir die Richtigkeit der von uns dem Oxyde 
C,,H,,0, zugeschriebenen Constitutionsformel. 


f) Gegen Essigsadureanhydrid. 


Um den Achterring des Oxydes zu sprengen, wurde auch 
der Versuch gemacht, auf 10 g Oxyd 1'/, Volumen Essigsdure- 
anhydrid und ein Volumen Ejisessig im Einschmelzrohre ein; 
wirken zu lassen. Nach vierstiindigem Erhitzen auf 110° wurde 
das Rohr geéffnet und sein Inhalt destilliert. Wir erhielten 
die bei 118° siedende Essigsadure, das bei 137° destillierende 
Anhydrid und das bei 180° siedende Oxyd quantitativ zuriick. 
Derselbe Versuch wurde dann auch bei héherer Temperatur 
mit demselben negativen Resultate durchgefiihrt. Essigsdaure 
hat also auf das Oxyd nicht einzuwirken vermocht, ein Acety]l- 
derivat war nicht entstanden. 


g) Gegen Zinkalkyl. 


10 g Zinkathyl wurden mit 7 g Oxyd (zwei Moleciile Zink- 
athyl auf ein Moleciil C,,H,,O,) mit der néthigen Vorsicht in 
einem mit Kohlensdure gefillten und mit einem Riickfluss- 
kiihler versehenen Kolben bei Eiskiihlung vereinigt. Da in der 
Kalte keine Reaction eintrat, wurde zundchst im Wasserbade 
bis auf 100° und hernach im Olbade bis auf 115° erhitzt. Die 
Reaction blieb noch immer aus; deshalb wurde der Kolben- 
inhalt in einer Kohlensaureatmosphare rasch in ein Einschmelz- 
rohr gebracht. Die RGhre wurde im Kanonenofen vier Stunden 
lang auf 150° erhitzt und die Temperatur schlieBlich auf 200° 
gesteigert. Die Rdhre zeigte beim Offnen keinen Druck. [hr 
Inhalt wurde mit Wasser zersetzt, wobei reichliche Mengen 
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Zinkhydroxyd unter starker Erwérmung ausfielen. Dieses 
wurde mit Salzséure zerlegt und das Gemenge mit Wasser- 
dampf destilliert. Das Destillat wurde mit Ather extrahiert, der 
Ather getrocknet, abgedunstet und das zuriickgebliebene O! 
destilliert. Wir erhielten unser Oxyd quantitativ zurtick. 


Die niedersiedenden Bestandtheile. 


Bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf 
Pentaglycol war fast stets, wie oben beschrieben wurde, ein 
unter 100° destillierendes Product entstanden. Dieses wurde 
nun einer genaueren Untersuchung unterzogen. Nach den mit 
den Oxyden 4hnlichen Ursprunges gemachten Erfahrungen 
entstehen gewohnlich zwei Oxyde nebeneinander: ein nieder- 
siedendes durch Wasserabspaltung aus einem Moleciile Glycol! 
und ein hdhersiedendes durch Zusammentritt zweier Moleciile 
Glycol unter zweimaligem Austritte von Wasser. 

Da sich das hdhersiedende Oxyd, wie nachgewiesen 
wurde, gebildet hatte, so lag der Gedanke nahe, dass das 
niedersiedende Product ebenfalls ein Oxyd sei. Einigermafien 
im Widerspruche damit stand die Beobachtung, dass die in 
Rede stehende Flissigkeit beim Erwarmen mit einer schwach 
ammoniakalischen Silberldsung metallisches Silber abschied, 
welches sich als glinzender Uberzug an die Wande der 
Eprouvette anlegte, ein Anzeichen dafiir, dass ein Aldehyd 
in dem niedersiedenden Bestandtheile vorhanden sei. Unsere 
nachsten Bemitihungen mussten also darauf gerichtet sein, 
das vermuthliche Oxyd von dem Aldehyde zu trennen. Durch 
Destillation konnte eine Trennung nicht erzielt werden, denn 
fast die gesammte Fliissigkeit gieng zwischen 92° und 94° 
liber. Da anzunehmen war, dass ein Oxyd schwerer mit 
Natriumbisulfit eine additionelle Verbindung eingehen wurde 
als ein Aldehyd, so war eine Trennung der beiden K6rper 
mittels Bisulfit denkbar. 

Das zwischen 92°-—94° siedende Product wurde mit dem 
anderthalbfachen Volumen einer frischbereiteten Natrium- 
bisulfitlbsung in einem Rohre geschittelt. Nach wenigen 
Augenblicken erstarrte das Gemisch unter gelinder Erwar- 
mung zu einem weifen Krystallbrei. Wir hatten erwartet, 
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dass das vermuthliche niedere Oxyd auf der krystallinischen 
Natriumbisulfitverbindung des Aldehydes schwimmen werde, 
wovon er dann ohne Schwierigkeit abzuheben gewesen ware. 
Da das Oxyd aber in der krystallinischen Natriumbisulfit- 
verbindung suspendiert blieb, so wurde diese in Wasser 
gelést, wobei sich von der wéAsserigen Lésung etwa die 
Halfte von dem’ Volumen des verwendeten Productes als Ol 
abhob. Dieses Ol wurde nun von der wasserigen Schichte 
getrennt und nochmals mit Natriumbisulfit kurze Zeit ge- 
schittelt; es schieden sich hiebei weder Krystalle ab, noch 
konnte eine Volumsverminderung des Oles beobachtet werden. 


Das Methylisopropylketon. 


Das auf die beschriebene Weise von dem Aldehyde 
getrennte Product, welches wir fiir das niedere Oxyd hielten, 
wurde zur Entfernung der schwefeligen Saure wiederholt mit 
kaliumbicarbonathaltigem Wasser geschittelt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und destilliert. Es gieng constant zwischen 92° und 
93° uber und stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche, keton- 
artig riechende Fliissigkeit dar. Die Elementaranalyse, die nun- 
mehr vorgenommen wurde, ergab folgende Zahlen: 


I. 0:1943 ¢ Substanz gaben (:4967 g Kohlensaéure und 
0-2046 g Wasser. 

Il. 0°2078 g Substanz gaben 0-5303 g Kohlensaure . und 
O*2201 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
RB 06 9 Pita on och OR fiir C5;H,,O 
I II iene tet 
Ge .Veues. 69°71 69°68 69°77 
« Vth ae 12°73 11°80 11°63 


Diese Zahlen stimmen fiir die Formel C,H,,0. 
Zur Bestimmung der Constitution dieses Kérpers wurde 
nun eine Oxydation vorgenommen, bei der, wenn der K6rper 


CH CH 
wirklich das einfache Oxyd von der Formel I 7 2\, 
4 CH,“ hy CH, r 
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ist, mit grofer Wahrscheinlichkeit Dimethylmalonsaéure zu 
erwarten war. 

2 g dieses Oxydes wurden mit der auf vier Sauerstoff- 
atomen berechneten Menge einer 11/,procentigen alkalischen 
Kaliumpermanganatlésung zur Oxydation angesetzt. Nachdem 
nach viertagigem Schiitteln Entfarbung eingetreten war, wurde 
vom abgeschiedenen Braunstein abfiltriert, dieser mit heiSem 
Wasser gewaschen und das Filtrat zur Halfte abdestilliert, um 
eventuell vorhandene fliichtige Producte nicht zu verlieren. Der 
Riickstand wurde auf dem Wasserbade eingeengt, mit Schwefel- 
sdure versetzt und mit Ather extrahiert. Die atherische Lésung 
wurde mit entwadssertem Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
abgedunstet. Es blieben durchsichtige Prismen zurtick, die nach 
sorgfaltiger Reinigung den Schmelzpunkt 101° zeigten. Dieses 
Irgebnis der Oxydation war hoéchst auffallig. Dimethylmalon- 
saure war jedenfalls a entstanden. Aber auch die Oxysaure 


von der Constieusion: HS, PO A ani , deren Bildung bei 
CH,/ ©\ CH, OH 


3 
gelinder Oxydation denkbar gewesen ware, lag uns nicht vor; 


denn diese Oxysdure war zu der Zeit, als wir diese Unter- 
suchungen vornahmen, in unserem Laboratorium bereits dar- 
gestellt und zeigte den Schmelzpunkt 123°. Der an der vor- 
liegenden Saure beobachtete Schmelzpunkt stimmt vollkommen 
mit dem der Oxalsadure tiberein. Auch zeigte die Saure die bei 
raschem Erhitzen von Oxalsdure beobachtete Kohlensaure- 
entwicklung. Es wurde daher die Oxalsdurereaction mit einer 
Chlorcalciumlésung gemacht, und thatsdchlich erhielten wir 
einen pulverigen Niederschlag von oxalsaurem Calcium, der 
sich in Salzsdure léste, in Essigsaure jedoch unldslich blieb. 
Obwohl auch andere Carbonsdéuren 4hnliche Verhdltnisse 
zeigen, so war doch in Anbetracht des genau stimmenden 
Schmelzpunktes und der Kohlensdaureentwicklung ziemlich 
sicher, dass wir Oxalsaure in Handen apr Damit ist aber 


CH 
fir. den Korper C,H,,O die Constitution ae cca? 


mehr als zweifelhaft geworden;' denn es - kein plausibler 
Grund anzugeben, warum bei vorsichtigem Oxydieren auch 
nicht eine Spur Dimethylmalonsaure entstehen sollte. 
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Der ketonartige Geruch des Kérpers C;H,,O erweckte den 
Gedanken, ob der KOrper nicht thatsachlich ein Keton sei. In 
diesem Falle hatte uns Methylisopropylketon vorliegen kénnen. 
dem sowohl die Formel C,H,,O, als der Siedepunkt 92° ent- 
spricht. Der K6rper zeigte auch die fiir die Gruppe CH,COC< 
charakteristische Jodoformreaction. Der Ketonnatur widersprach 
jetzt noch der eine Umstand, dass sich beim Behandeln mit 
Natriumbisulfit keine Bisulfitverbindung gebildet hatte. 

Es wurden, um auch diese Zweifel zu verscheuchen, einige 
Tropfen des Oles mit einer frisch bereiteten, stark concentrierten 
Natriumbisulfitlosung einige Stunden geschiittelt, wobei schlie- 
lich die ganze Masse unter Bildung einer krystallinischen Bi- 
sulfitverbindung erstarrte. Wir hatten also die oben geschilderte 
Trennung von Aldehyd und Keton nur den Eigenschaften der 
beiden K6rper zu danken, dass der Aldehyd leicht und rasch, 
das Keton aber schwer und erst nach Stunden die Bisulfit- 
verbindung geben. 


Das Oxim. 


Obwohl die Ketonnatur klargelegt war und uns, da der 
KOrper unzweifelhaft die Formel C,H,,O und den Siedepunkt 
92—93° hatte, nur Methylisopropylketon vorliegen konnte, so 
wurde doch, um ganz sicher zu gehen, das Oxim des Ketons 
dargestelit. 

Das Keton enthielt, wie am Geruche kenntlich war, . noch 
etwas schwefelige Siure; deswegen wurde bei der Oximierung 
mehr Soda in Verwendung gezogen, als die Rechnung ver- 
langte. 3g des Ketons wurden mit 3g Soda, die in mdglichst 
wenig Wasser gelést war, mit 3 ¢ Hydroxylamin-Chlorhydrat, 
ebenfalls in der gerade nothwendigen Menge Wasser aufgeldést, 
vereinigt und in dieses Gemenge Alkohol in kleinen Portionen 
eingetragen, bis das oben schwimmende Keton in Lésung 
gegangen war. Die alkoholische Lésung blieb mehrere Tage 
stehen; es wurde ifr dann mit Ather das entstandene Oxim 
entzogen, die atherische Lésung mit entwdssertem Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Es hinterblieb ein 
gelbes Ol, welches bei der Destillation, iibereinstimmend mit 
den Angaben, den Siedepunkt 157—158° zeigte. 


234 
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Wir stiitzen also die Behauptung, dass bei der Einwirkung 
von verdtinnter Schwefelsdure auf das Pentaglycol u. a. auch 
Methylisopropylketon entsteht, auf folgende Thatsachen: 

1. Laut Ergebnis der Verbrennung kommt dem KoOrper die 
Formel C, H,,O zu. 

2. Der Koérper zeigt die Jodoformreaction. 

3. Der Siedepunkt 92—93° stimmt mit dem fiir Methyl- 
isopropylketon bekannten Siedepunkte iiberein. 

4, Der Korper gibt, wenn auch schwierig, eine Bisulfit- 
verbindung. 

do. Der Korper gibt ein Oxim. 

6. Der Siedepunkt des Oxims (157— 158°) stimmt mit dem 
fiir das Oxim des Methylisopropylketons bekannten Siedepunkte 
iiberein. 


Der Aldehyd. 


Durch die Einwirkung von Schwefelsdure auf Pentaglycol 
war neben den anderen Korpern ein Aldehyd entstanden, der 
sich durch die Bildung eines glanzenden Silberspiegels bei 
Behandlung mit ammoniakalischer Silberldsung bemerkbar 
machte und der von dem begleitenden Ketone mittels der 
rasch ausfallenden Natriumbisulfitverbindung getrennt werden 
konnte. 

Die wasserige Lésung dieser Bisulfitverbindung wurde 
mit Schwefelsd4ure zersetzt und mit Wasserdampf destilliert. 
Der in Freiheit gesetzte Aldehyd wurde wiederholt zur Ent- 
fernung der schwefeligen Saure mit kaliumbicarbonathaltigem 
Wasser geschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und destilliert. 
Die Destillation ergab den Siedepunkt 92°, welcher genau 
mit dem fiir Isovaleraldehyd bekannten Siedepunkte tberein- 
stimmt. 

Zur Identificierung dieses Aldehydes wurden 3 g desselben 
mit feuchtem Silberoxyd mehrere Stunden unter Riickfluss mit 
Ausschluss des Lichtes gekocht, wodurch Oxydation zur Saure 
bewirkt und gleichzeitig das Silbersalz gebildet wurde. Die 
Lésung wurde tiber Silberoxyd zum Theil eingedampft, heif 
vom Silberoxyd filtriert und im Dunkeln in der Vacuumglocke 
zur Krystallisation gebracht. Es blieben lange, glanzende 
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Nadein eines Silbersalzes zuriick. Die Silberbestimmung ergab 
folgendes Resultat: 


0°095 g Silbersalz gaben 0°0493 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden (C;HgQ, Ag) 


Ee” rr ee 


FR os Os 51°89 01°67 


Die Silberbestimmung kennzeichnete die Saéure als eine 
Valeriansdure; welche derselben wir in Handen hatten, daritiber 
musste eine Léslichkeitsbestimmung des Silbersalzes Auf- 
schluss geben. 

In einem Flaschchen mit gut schlieBendem Glasstdpsel 
wurde Silbersalz im Uberschusse mit Wasser versetzt und mit 
Hilfe einer Turbine mehrere Stunden lang bei einer Temperatur 
von 18° geschiittelt. Von dem ungelést gebliebenen Silbersalze 
wurde abfiltriert und in 50 Gewichtstheilen des Filtrates das 
Silber als Chlorsilber bestimmt und auf valeriansaures Silber 
umgerechnet. Wir erhielten 0°082 ¢ AgCl, was, auf valerian- 
saures Silber umgerechnet, 0°1199 g oder auf 100 Theile (bei 
18°) 0:2398 ¢g C,H,O, Ag ergibt. 

Die valeriansauren Silbersalze zeigen folgende Léslich- 
keitsverhdaltnisse: 





| Loéslich- 











| = 
| £ | keit in 
Sith ancals 5 | keit ir 
| Silbersalz 2 | 100 Th. | 
| : | 
CH;—CH,—CH,—CH,—CO0OAg | 20°| 0°2096 | Firth, M. 9, 313 
(CHs)y=CH—CH,—COOAg | 20 | 0+24627| Sedlitzky, M. 8, 566 
(CH )y=CH—CH,—COOAg | 18 | 0°2390 | > > 
| | 
(CHs)(CgH;)CH—COOAg = 20 | 1°18191 , : 
(CHs),C—COOAg 120 | 172180 | Stiassny, M. 12, 601 
| | 





Das Ergebnis der Léslichkeitsbestimmung besagte, dass 
wir isovaleriansaures Silber in Handen hatten und ergab mit 
Riickschluss auf den Aldehyd Isovaleraldehyd. 
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Die Reaction bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf das 
Pentaglycol; bei welcher, abgesehen von dem hochsiedenden 
Oxyd, Methylisopropylketon und Isovaleraldehyd entstehen, ist 
sehr auffallig; wir mtissen bei dem Mangel an analogen Fallen 
auf eine Erklarung verzichten, die sich nur auf unbewiesene 
und mehr oder weniger willkirliche Annahmen Stiitzen lief®e. 


Wir erfiillen eine angenehme Pflicht, wenn wir unseren 
verehrten Lehrern, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf Lieben und 
Herrn Dr. Casar Pomeranz fiir die Rathschlage und die Unter- 
stitzung, die sie uns im Verlaufe unserer Arbeit zutheil werden 
lieBen, unseren tiefgefiihlten Dank aussprechen. 
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Beitrage zur quantitativen Bestimmung der 
Harnsaure, mit besonderer Berticksichtigung . 
' der Harnsaurebestimmung im Harne 


von 


Dr. Adolf Jolles, 


Docent am k.k. Technologischen Gewerbemuseum in Wien. 


7 
Aus dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium von Dr. Max und Dr. Adolf 
Jolles in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Februar 1900.) 


Die wegen ihrer Einfachheit vielfach angewendete Methode 
von Heintz, welche auf der Ausfallung der Harnsaéure mit 
Salzsaure beruhte, hat heute wohl nur noch ein historisches 
Interesse, nachdem wir wissen, dass diese Methode ganz un- 
zuverlassige Resultate liefert und bei geringen Harnsdaure- 
quantitaten Uberhaupt nicht anwendbar erscheint.! Auch die 
mafanalytischen Methoden von J.B.Haycraft?und F.Czapek,? 
welche im wesentlichen auf der Fallung ammoniakalisch ge- 
machten Harnes mit Silberl6sung beruhen (nur mit dem Unter- 
schiede, dass Haycraft das Silber in dem Niederschlage nach 
Volhard bestimmt, wahrend Czapek den in L6ésung ver- 
bliebenen Rest einer zum Fallen der Harnsaure verwendeten 
bekannten Silbermenge titrimetrisch bestimmt), sind zur Be- 
stimmung der Harnsdéure im Harne nicht geeignet, nachdem 
wir heute wissen, dass durch die ammoniakalische Silberlésung 
aufer der Harnsaure auch die sogenannten XanthinkOrper 





1 E. Salkowski, Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, Bd. XIV, S. 31. 

2 Die quantitative Bestimmung der Harnséure im Harne, Zeitschr. fir 
phys. Chemie, Bd. 25, 1886. 

3 Eine Methode zur mafanalytischen Bestimmung der Harnsaéure im 
Harne, von F. Czapek, Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd. XII, S. 502. 
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gefallt werden. Hingegen hat sich die urspriinglich von Sal- 
kowski in Vorschlag gebrachte! und spater von E. Ludwig 
erfolgreich modificierte Methode? — welche im wesentlichen 
auf der Isolierung der Harnsaure als Silber-Magnesiumsalz, 
Zersetzung des Niederschlages mit Schwefelnatrium, Abfiltrie- 
rung der ausgeschiedenen Harnsdaure durch Glaswolle, Trocknen 
und W4gen beruht — als eine exacte und verlassliche Methode 
bewahrt. Wer jedoch Gelegenheit hatte, die Harnsaure im 
Harne nach der Salkowski-Ludwig’schen Methode wiederholt 
zu bestimmen, wird sicherlich mit mir darin tibereinstimmen, 
dass diese Methode fiir die Zwecke der Praxis zu umstandlich 
und zeitraubend ist. 

Einfacher*in der Ausfiihrung ist das Verfahren von 
Hopkins, nach welchem die Harnsaéure aus dem gefiallten 
Ammonurat durch Salzsdure in Freiheit gesetzt und diese 
entweder gewogen oder ihre Menge durch Titrieren mit Per- 
manganat ermittelt wird. Von dieser Methode hat Hopkins® 
spater eine Abkiurzung vorgeschlagen, welche darin besteht, 
dass man den Ammonuratniederschlag mit Ammonsulfatl6sung 
bis zur Chlorfreiheit auswdscht, hierauf den Niederschlag in 
heiSem Wasser und einigen Tropfen Sodalésung Jést und 
auf 100 cm’ auffillt. Nach Zusatz von 20cm’ concentrierter 
Schwefelsdure wird auf 60° C. erwarmt und mit ”/,, Perman- 
ganatlésung titriert, bis die Rosafarbung in einigen Secunden 
verschwindet. Jeder Cubikcentimeter dieser LOsung entspricht 
3°75 mg Harnsdiure. Dem Endresultate ist 1 mg Harnsaure fir 
je 15 cm’ der gemessenen Mutterlauge hinzuzufiigen. 

Diese titrimetrische Bestimmung der Harnsaure gibt nach 
den von mir durchgefiihrten Controlanalysen bei reinen Harn- 
sdurelésungen sehr befriedigende Resultate. Anders gestalten 
sich die Verhaltnisse bei Bestimmung der Harnsaure in Harnen, 
wo ich die Harnséure durch Titration nach Hopkins und 
durch Wagen der Harnsdure nach Salkowski-Ludwig 
bestimmt habe. Ich erhielt in der Regel nach Hopkins etwas 


1 Virchows Archiv, 52, 58, 1871; Pfliigers Archiv, 5, 210, 1872. 
2 Wiener med. Jahrbiicher, 1884, S. 597; Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 


24, 637, 1885. 
3 The Journal of Pathologie and Bacteriologie, June, 1893, p. 458. 
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hdéhere Resultate; was aber besonders bei der Hopkins’schen 
Methode auffallt, ist die Thatsache, dass bei zahlreichen, 
namentlich pathologischen Harnproben das Ende der Reaction 
absolut nicht sicher zu erkennen war, und in solchen Fallen 
iibersieht man sehr leicht den Endpunkt und titriert tiber. Auch 
nach G. v. Ritter! erscheint die Titrierung des Ammonurats 
nach Hopkins unsicher, und tiberdies gibt Ritter als Coeffi- 
cienten zur Berechnung der Harnsdure aus der Permanganat- 
menge nicht 3°75, sondern 3'61 mg Harnsdure an. Eine be- 
achtenswerte Modification erfuhr die Hopkins’sche Methode 
durch O. Folin.? Derselbe constatierte zunachst die Richtigkeit 
des von Hopkins vorgeschlagenen Coefficienten von 3°75 mg 
Harnsaure auf 1 cm’ 1/,,-Normalpermanganatlésung und be- 
statigte auch die vodllige Unléslichkeit des Ammonurates in 
einer gesattigten Chlorammonlésung. Jedoch fand Folin, dass 
durch die Hopkins’sche Correctur ein Fehler eingefiihrt wird, 
da die Léslichkeit der Harnsaure in salzsaurehaltigem Wasser 
groBer ist; die Correctur betragt nicht 1 mg Harnsaure auf 15 cm’ 
Mutterlauge, sondern 3 mg fir Mutterlauge und Waschwasser. 
Die weiteren Versuche Folins ergaben, dass die Harnsaéure 
im Harne auch vollkommen durch Ammoncarbonat, Ammon- 
sulfat oder Ammonacetat gefallt werden kann, wodurch der 
storende Einfluss der Chloride bei der Titration mit Permanganat 
auBer Betracht kommt, und das Auswaschen des Niederschlages 
mit Ammonsulfat schneller erfolgt. Folin empfiehlt im wesent- 
lichen folgende Methode fiir die Harnséurebestimmung: Zusatz 
von Ammonacetat (Carbonat oder Sulfat) bis zu 10 .¢ fiir 100 cm’ 
Harn, zweistindiges Stehen und Waschen des Urates mit zehn- 
procentiger Ammonsulfatlésung bis zur Chlorfreiheit. Hierauf 
wird der Niederschlag mit heiSem Wasser vom Filter gespiilt 
und nach Zusatz von 1licm?’ concentrierter Schwefelsdure (1° 84) 
mit */,,-normaler Permanganatlésung titriert, unter Zufiigung 
emer Correctur von 1 mg zum Endresultate. Ein Mitfallen der 
Xanthinbasen — mit Ausnahme des Guanins — erscheint nach 
Folin ausgeschlossen, da die Fallung bei Gegenwart von 





1 Zeitschrift flr physiologische Chemie, Bd. XXI, S. 288. 
- Zeitschrift fir physiologische Chemie, Bd. XXIV, S. 224 bis 225. 
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Ammoniak geschieht, in welchem die Basen ziemlich leicht 
léslich sind. Ich habe auch nach dieser Methode eine Reihe 
von quantitativen Harnsdéurebestimmungen durchgefthrt, und 
zwar sowohl mit reinen Harnsaurelésungen, als auch mit der 
aus verschiedenen normalen und pathologischen Harnen ab- 
geschiedenen Harnsaure und bin hierbei zu dem Ergebnisse 
gelangt, dass auch die Hopkins-Folin’sche Methode in vielen 
pathologischen Fallen im Vergleiche zu der Ludwig-Salkowski- 
schen Methode etwas zu hohe Resultate liefert. Die Ursache 
dieser Differenz ist darauf zuriickzufiihren, dass einerseits der 
Endpunkt der Titration in mannigfachen Fallen schwierig zu 
erkennen ist, so dass ein Mehrzusatz von '/, bis */, cm’ einer 
"/,)-Permanganatlésung leicht erfolgen kann, anderseits ist es 
nicht ausgeschlossen, dass bei der Abscheidung der Harnsdure 
im Harne mit essigsaurem Ammon zuweilen auch geringe 
Mengen anderer Harnsubstanzen mitgefalit werden, welche mit 
Permanganat oxydierbar sind. Aus meinen Zahlreichen ver- 
gleichenden Harnsdéurebestimmungen, die ich nach dieser und 
der Ludwig-Salkowski’schen Methode ausgefiihrt und deren 
Ergebnisse ich an anderer Stelle dieser Arbeit angefiihrt habe, 
geht mit Sicherheit hervor, dass zwar die Hopkins-Folin’sche 
Methode bei reinen Harnsdéurel6sungen und bei verdiinnten 
normalen Harnproben sehr befriedigende Resultate liefert, dass 
jedoch in vielen — namentlich pathologischen — Fallen die 
Resultate im Vergleiche zu der Ludwig-Salkowski’schen 
Methode zu hoch ausfallen, so dass diese Methode nicht in 
allen Fallen jene Verlasslichkeit bietet, die wir von einer exacten 
Methode verlangen miissen. 

Wenn wir beriticksichtigen, dass die Einwirkung der 
Permanganatlésung auf Harnsaure nach der Hopkins- und 
Folin’schen Methode keineswegs einer einfachen Oxydations- 
gleichung zwischen diesen beiden KOrpern entspricht, sondern 
dass dieses Verhaltnis nur auf empirischem Wege ermittelt 
' wurde, so lag die Frage nahe, ob nicht durch Anderung der 
Oxydationsbedingungen aus der Harnsaure Substanzen resul- 
tieren kénnen, die den Process im chemischen Sinne besser 
verfolgen und die Methode auf einer verlasslicheren Basis auf- 
bauen lassen kénnen. Zur Entscheidung dieser Frage habe ich 
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die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Harnsaéure einem 
eingehenden Studium unterworfen, und es ist mir in der That 
gelungen, eine neue Methode ausfindig zu machen, welche die 
Bestimmung der Harnsaure im Harne in einfacher, exacter und 
verlasslicher Weise gestattet. 

Bevor ich jedoch auf diese Methode des naheren eingehe, 
gestatte ich mir zunachst, die Ergebnisse meiner systematisch 
durchgefiihrten Oxydationsversuche bekannt zu geben, da die- 
selben geeignet erscheinen, einerseits eine Reihe von Angaben, 
die sich in der Literatur vorfinden, richtig zu stellen, anderseits 
einen Beitrag zur Kenntnis der Harnsdaure Zu liefern. 


Experimenteller Theil. 


I, Quantitative Bestimmung der Harnsdure in reinen Harnsdurelésungen 
und in diversen Harnproben nach der Hopkins-Folin’schen Methode. 


a) Versuche mit reiner Harnsaure. 


Zu den nachfolgenden Versuchen benitzte ich eine Harn- 
saure, die durch Umkrystallisieren rein erhalten worden war. 
Die Harnséure wurde durch Wasser abgeschieden, saurefrei 
gewaschen, dann mit Alkohol und Ather nachgewaschen und 
bei 120° C. getrocknet. Von der so erhaltenen Saure wurde 
nun eine Lé6sung von bekanntem Gehalte hergestellt, indem 4 ¢ 
Harnsadure unter Zusatz von etwas chemisch reiner Natron- 
lauge gelést und die Lésung mit destilliertem Wasser auf einen 
Liter aufgefillt wurde. 

Titer der verwendeten Permanganatlésung: 


lcm’ KMnO, = 0°0027238 g Eisen = 3°648 mg Harnsdure. 


(Naeh Folin ist 1 cm’ "/,, KMnO, = 0°0028 g Eisen = 
3°75 mg Harnsaure.) 

Die V.ersuche wurden in der Weise durchgefiihrt, dass 
abgemessene Mengen der alkalischen Harnsdureldsung mit 
30 cm*® Wasser verdiinnt, hierauf mit verdiinnter Schwefelsdure 
neutralisiert, dann nach Zusatz von 15 cm’ concentrierter 
Schwefelsaure (spec. Gew. 1°84) mit der Permanganatlésung 
vorschriftsmafig solange titriert wurden, bis ein Tropfen der 
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Permanganatlésung in der Lésung eine deutliche Rothfarbung 
hervorrief. Der Endpunkt der Reaction lieB sich deutlich 
erkennen. Bei jedem Versuche wurden zwei Titrationen aus- 
gefuhrt und aus den Resultaten das Mittel gezogen. Die Resultate 
waren folgende: 


























Laufende Angewandt, Gefunden, 
Nummer Harnsaure Harnsaure 
in Milligramm in Milligramm 
: 50 50-016 
. 50 50°122 
3 50 50°016 
‘ | 75 75-048 | 
per 75 75060 | 
© 75 75°126 | 
: | 100 100°028 | 
8 | 100 100-101 | 
9 100 100 247, | 
10 100 100°035 | 
| | 
7 | 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Harnsaure in 
reinen Harnsaurelésungen durch Titration mit Permanganat 
vollkommen quantitativ bestimmt werden kann. 


b) Versuche mit normalen und pathologischen Harn- 
proben. 


In der nachstehenden Tabelle sind eine Reihe von Harn- 
sdurebestimmungen angefiihrt, die ich nach der Ludwig-Sal- 
kowski’schen Methode und nach der Folin’schen Methode in 
verschiedenen Harnproben ausgefiihrt habe. Die Bestimmung 
der Harnsdure nach Folin geschah wie folgt: 

100 cm’ Harn wurden mit 10g essigsaurem Ammon ver- 
setzt und dann Ammoniak tropfenweise unter Umrthren so 
lange hinzugefiigt, bis der Harn einen schwach ammoniakali- 
schen Geruch zeigte. Nach dreistiindigem Stehen wurde filtriert, 
der Niederschlag mit einer gesattigten Lésung von kohlen- 
saurem Ammon chlorfrei gewaschen — ‘was in der Regel nach 
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sechs- bis achtmaligem Waschen erreicht war —, dann der 
Niederschlag mit etwa auf 80° C. erwarmtem destillierten 
Wasser vom Filter in ein Becherglas gespilt, mit verdiinnter 
Schwefelsa4ure schwach angesauert, mit 15 cm’ concentrierter 
Schwefelséure vom specifischen Gewichte 1°845 versetzt und 
mit einer circa "/,,-Permanganatlésung titriert. 

Titer der Permanganatlésung: 


1 cm’ = 0:0027239 g Eisen = 3°648 mg Harnsdure. 


Es wurde nun in 20 Harnen die Harnsdure je zweimal 
nach dem beschriebenen Folin’schen Verfahren und ebenso 
wieder paarweise nach Ludwig-Salkowski bestimmt, und 
in der nachstehenden Tabelle aus den Doppelbestimmungen 
das Mittel angefihrt. 

Es wurde pro Liter Harn Harnsaure in Gramm gefunden: 











Harn- 
Harn- ara > | 
sdure in Grithin | Differenz | Differenz 
Art der Harne Gramm in in 
nach hte 
nach . | Gramm |{Percenten 
Folin reg 
Salkowski 
1} Normaier Harn’ .-......... 0°4458 0°4271 | 0°0187 4°19 
2: Normaler Harn ........... 0°4934 0°4732 | 0°0202 4°09 
3| Normaler concentrierter Harn 
(spec. Gew. 1°0285) ..... 0:*6059 0°5730 | 0°0329 5°43 
4| Normaler concentrierter Harn 
(spec. Gew. 1°029) ...... 0°5392 0°5160 | 0°0232 4°30 
Gt Feowmmnner FEGOT «.. ccc cccsscs 0°5618 0°4840 | 0°0778 | 13°85 
Normaler verdiinnter Harn 
(spec. Gew. 1°016) ...... 0°2783 0°2690 | 0:0093 3°34 
7| Normaler verdiinnter Harn 
(spec. Gew. 1°014)....... 0° 2548 0° 2472 | 0°0076 2°99 
8! Normaler verdiinnter Harn 
(spec. Gew. 1°0175) ..... 0°3129 0°3059 | 0°0070 2°20 
9] Normaler Harn............ 0°4378 0°4160 | 0°0218 4°98 
10} Normaler concentrierter Harn 
(spec. Gew. 1°032) ...... 0°7413 0°6858 | 0°0555 7°49 
11] Fieberharn ............... 0°7551 0°6720 | 0°0831 | 11°00 
= iy. 1, ere eee Eee eeu 0°6129 0°5783 | 0:0346 5°63 
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Harn- 
Harm- gure in 
saure in G Differenz |Differenz | 
. ramm ' | 
Art der Harne Gramm in in 
nach . 
| nach ri Ati Gramm rengentiey 
‘oli 7 
| : sha Salkowski | 
Se PIE Sg vin as ose 0h mees 0° 8632 0°7828 | 0:0804 9°19 
14) EiweiBharn .........-0%- 0°6275 0°5439 | 0°0836 | 13°32 
15| Diabetikerharn ........... 0°4359 0°3968 | 0°0391 | 8°97 
16| Diabetikerharn............ 0°4454 0°3722 | 0°0732 | 16°43 
17| Icterischer Harn........... 0*3502 0°3181 | 0°0321 9°17 | 
18; Harn eines Thyphuskranken | | 
'  (Diazoreaction positiv, | 
Spuren von Albumin und | 
Nucleoalbumin)......... 0°6129 0°5780 | 0°0349 | 5°69 
19} Harn eines Nephritikers..... 0*°4870 0°4695 | 0°0175 | 3°59 
20} Harn nach einem Gichtanfalle | 0°7134 0°6394 | 0 0740 | 10°37 | 
| | | 





Wie aus der Tabelle hervorgeht, kommen zwar in einzelnen 
Fallen die Resultate nach Folin den Ergebnissen nach 
Ludwig-Salkowski ziemlich nahe, in der Mehrzahl der 
Falle jedoch fallen die Resultate nach Folin stets héher aus 
als die nach Ludwig-Salkowski, und zwar ist die Differenz 
um so grofer, je concentrierter der Harn ist. Wenn wir bertick- 
sichtigen, dass der Verlust, welchen man bei der Ludwig- 
Salkowski’schen Methode hat, nach Ludwigs eigener Angabe 
nur 2°/, betragt, so kann das relativ erhebliche Plus an Harn- 
saure, welches nach der Folin’schen Methode namentlich in 
concentrierten und pathologischen Harnen gegeniiber der 
Ludwig-Salkowski’schen Methode resultiert, wohl nur darauf 
zuruckgefuhrt werden, dass entweder der Folin’sche Harn- 
sduretiter fiir die aus den Harnen abgeschiedene Harnsaure 
etwas zu hoch ist, oder dass durch den Zusatz des essigsauren 
Ammons auch geringe Mengen anderer organischer Substanzen 
mitfallen, die durch Permanganat ebenfalls oxydiert werden. 

Nach Folins Untersuchungen kommen bei der Harn- 
saurefallung von den Xanthinbasen weder Xanthin und Hypo- 
xanthin, noch Guanin in Betracht. Nach meinen Versuchen, 
auf die ich an anderer Stelle noch zuriickkommen werde, diirften 
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die Xanthinbasen Uberhaupt nicht das Plus an Permanganat 
bedingen. Welche Harnsubstanzen den st6renden Factor bei 
der titrimetrischen Harnsdurebestimmung im Harne nach Folin 
bilden, ist vorlaufig nicht bekannt, jedenfalls aber steht die 
Thatsache fest, dass die Folin’sche Methode in Harnen in der 
Regel etwas zu hohe Resultate liefert. 

Der Umstand nun, dass die aus dem Harne abgeschiedene 
Harnsaure nach erfolgter Oxydation mit Permanganat bis zur 
Rothfarbung noch weiter oxydationsfahig erscheint, indem die 
Rothfarbung in manchen Fallen nach einigen Minuten, haufig 
aber auch schon nach einer halben Minute verschwindet, welche 
Erscheinung beim Erwarmen sofort eintritt, hat mich veranlasst, 
die Oxydation in weitergehendem und starkerem Mafie durch- 
zufiihren, zu dem Zwecke, um festzustellen, ob sich nicht 
das Endoxydationsproduct fur die quantitative Harnsaure- 
bestimmung geeigneter erweisen wide. 

Um nun bei diesen Versuchen nicht mit zu grofen Flussig- 
keitsmengen arbeiten zu mussen, wurden die weiteren Oxy- 
dationsversuche nicht mit "/,,-Permanganatlésung, sondern mit 
einer Permanganatlésung, die im Liter 8g KMnO, enthielt, 
also mit einer circa “/,-Permanganatlésung durchgefihrt. Die 
Oxydationsversuche erstreckten sich aber nicht allein auf 
das Permanganat, sondern es wurden bei diesen Versuchen 
auch andere Oxydationsmittel, wie Chromsaure, Wasserstoff- 
superoxyd, Millon’sches Reagens herangezogen. Bei der jewei- 
ligen Einwirkung von Permanganat, Kaliumbichromat, Wasser- 
stoffsuperoxyd und Schwefelsdure auf Harnsdaure resultierte in 
allen Fallen ein Kérper, der mit Bromlauge relativ viel Stickstoff 
entwickelte; auch nach Zusatz von Millon’schem Reagens zu 
dem Oxydationsproducte trat eine deutliche N-Entwicklung 
auf. Um nun die Stickstoffentwicklung quantitativ zu verfolgen, 
wurden eine Reihe von Versuchen mit Hilfe des Harnstoff- 
apparates von Htfner durchgefiihrt. Der Vorgang bei den 
diesbeziiglichen Versuchen war folgender: 


Oxydationsversuche mit Permanganat. 


Eine alkalische Harnsaurel6sung von bekanntem Gehalte 
an Harnsaure wurde mit Schwefelsdéure angesduert und mit 
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einem Uberschusse an Permanganatlésung in der Kochhitze 
oxydiert. Die Oxydation wurde als beendet angesehen, sobald 
nach 10 bis 12 Minuten langem Kochen der letzte Permanganat- 
zusatz verschwand, in welchem Falle die Fltissigkeit voll- 
kommen klar, d. h. frei von unoxydierter Harnsaure erscheint. 
Zu den Versuchen diente eine vollkommen chemisch reine 
Harnsaure, deren N-Gehalt 33°33°/, N betrug. 

Versuch 1. 50cm’ einer alkalischen Harnséurelésung 
enthielten 0° 1494 g Harnsaure. Die verwendete Harnsdure, be- 
zogen von einer hiesigen chemischen Fabrik, enthielt 33°33 °/, N 
(Mittel von drei Analysen). Diese LOsung wurde in oben an- 
gegebener Weise oxydiert, dann auf 100 cm’ aufgefiillt und die 
N-Bestimmung im Hiifner’schen Apparate durchgefiihrt. Der 
von mir beniitzte Hiifnersche Apparat fasste genau 7°218 cm’; 
demzufolge entsprechen 7°218cm’ des Oxydationsproductes 
0°01078 g Harnsdéure = 0:003577 g N; gefunden wurden 
3°O cm’ N bei 735 mm Barometerstand und 138° C. 

Das N-Volumen — auf O° und 760 mm Barometerstand 
reduciert — betraigt 2°82 cm’ N, entsprechend 3°4419 mg 
Stickstoff. 

Vorausgesetzt, dass bei der in der beschriebenen Weise 
durchgefiihrten Oxydation der Harnsaéure kein N-Verlust 
Stattfindet, entsprechen 7°218 cm’ der Oxydationsflussigkeit 
0°01078 g urspriinglicher Harnsaure. Nun sind volumetrisch 
3°52793 mg N, oder auf N in der Harnsaure umgerechnet 
32°73°/, N, statt 33°33°/, gefunden worden. 

Versuch 2. Derselbe Versuch wiederholt ergab: 3°1 cm’ N 
oder auf N in der Harnsaéure umgerechnet: 


33°72). N. 


Aus diesen Versuchen darf wohl der Schluss gezogen 
werden, dass thatsachlich der gesammte N der verwendeten 
Harnsaure wiedergefunden wird, denn das geringe Plus oder 
Minus an N, welches aus den bei den beiden Versuchen 
erhaltenen Zahlen ersichtlich ist, lasst sich wohl nur darauf 
zuriickfiihren, dass erstens bei einem so kleinen Volumen ein 
geringer Fehler in der Ablesung einen — in Procenten aus- 
gedriickt — relativ erhéhten Fehler bedingt, und dass zweitens 
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nach Einwirkung von Bromlauge auf das saure Oxydations- 
product ein flockiger Niederschlag von Manganoxydulhydrat 
ausfallt, der in das Endiometerrohr theilweise aufsteigt und 
die absolut correcte Ablesung verhindert. 


Oxydationsversuche mit Kaliumbichromat. 


Ich habe die Oxydationsversuche mit Kaliumbichromat 
und Schwefelsdure in analoger Weise durchgefihrt, wie die 
Versuche mit Permanganat, hierauf den N des Endoxydations- 
productes mittels des Hufner’schen Apparates bestimmt und 
lasse aus meinen diesbeziiglichen Versuchen eine Beleganalyse 
folgen. 

Versuch I. 50cm’ einer alkalischen Harnsdurelésung, 
entsprechend 0:'1494 g Harnsaure, wurden mit Bichromat und 
Schwefelsdéure oxydiert, das Oxydationsproduct auf 100 cm’ 
aufgefullt, und der N mit Bromlauge bestimmt. 

Abgelesen wurden: 3°05 cm’ N (bei Reduction des Baro- 
meterstandes auf 760mm und O° C.). Aus diesem Ergebnisse 
berechnet sich ein N-Gehalt von 33°23°/, N in der zur Oxy- 
dation verwendeten Harnsdure. 


Somit gefunden ...... ».-.30°23°/, N 
Vorhanden ....... pialascreiny 33°33°/) N. 


Wenngleich die Oxydationsversuche mit Bichromat und 
Schwefelsdéure zu dem gleichen Ergebnisse fiihren, wie die 
analogen Versuche mit Permanganat, so habe ich doch die 
Versuche mit doppeltchromsaurem Kali nicht weiter fortgesetzt, 
weil der Endpunkt der Oxydation schwieriger zu erkennen ist 
als bei den Oxydationsversuchen mit Permanganat. Man muss 
bei Verwendung von Bichromat viel langer kochen und eine 
weit gréBere Menge an Oxydationsmitteln von vorneherein 
zusetzen, um sicher zu sein, dass die Oxydation der Harn- 
saure beendet ist, weil eben ein sicherer Indicator fehlt, um 
den Endverlauf des Processes so beurtheilen zu kénnen wie 
bei der Verwendung von Permanganat. 


Oxydationsversuche mit Wasserstoffsuperoxyd. 


Diese Versuche wurden aus dem Grunde nicht weiter in 
Betracht gezogen, weil nach der Oxydation mit H,O, in saurer 
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Lésung der Uberschuss an Wasserstoffsuperoxyd ohnehin mit 
Permanganat hatte entfernt werden miissen, da sonst durch 
die Einwirkung von Bromlauge auf das in Uberschuss vor- 
handene Wasserstoffsuperoxyd eine Gasentwicklung auftreten 
wurde, die die N-Bestimmung unbrauchbar gemacht hatte. 
Durch den Zusatz von Permanganat aber ware es schwierig 
gewesen, Zu beurtheilen, ob die vollstaindige Oxydation der 
Harnsaure nur auf Rechnung des Wasserstoffsuperoxyds zu 
setzen ist, oder ob auch der nachtragliche Zusatz von Per- 
manganat an der Oxydation der Harnsdure betheiligt sei. 

Uberdies gestattet auch das H,O, nicht, den Endverlauf 
des Processes so zu beurtheilen, wie es bei Verwendung von 
Permanganat der Fall ist. 


Oxydationsversuche mit Millon’schem Reagens. 


Die analogen Versuche mit Millon’schem Reagens ergaben, 
dass nicht der gesammte N des Harnsiduremoleciils bei gew6hn- 
licher Temperatur entwickelt wird. 

Fassen wir die Ergebnisse der durchgefiihrten Oxydations- 
versuche; zusammen, so resultiert, dass die Oxydation der 
Harnsaure in saurer L6sung mit Permanganat sich fiir die vor- 
liegenden Zwecke am giinstigsten erwiesen hat, und wurden 
daher alle nachfolgenden Versuche, welche die volumetrische 
Bestimmung der Harnsdéure zum Gegenstande haben, nur mit 
Permanganat durchgefitihrt. 


Uber den Verlauf der Reaction bei Einwirkung von 
Permanganat auf Harnsaure. 


Bevor ich an die Ausarbeitung des Oxydationsverfahrens 
zur quantitativen volumetrischen Bestimmung der Harnsdure 
herangetreten bin, habe ich zunachst versucht, den Verlauf des 
Oxydationsprocesses festzustellen. 

Zur Entscheidung der Frage, ob bei der Oxydation der 
Harnsdure mit Permanganat irgend welche N-Verbindungen 
entweichen, habe ich zunachst reine Harnsaurelésungen von 
bestimmtem N-Gehalte in der beschriebenen Weise mit Per- 
manganat oxydiert und den N im Oxydationsproducte bestimmt. 
Ich erlaube mir, einen solchen Versuch anzufihren: 
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0-5076 g Harnsdure wurden mit Wasser aufgeschlammt, 
mit 10cm’ concentrierter Schwefelséure versetzt, hierauf mit 
concentrierter Permanganatlésung unter Erwarmen so lange 
oxydiert, bis der letzte Permanganatzusatz nach circa 10 Minuten 
langem Kochen verschwunden ist. 

Hierauf wurde die Fliissigkeit etwas eingeengt, mit einem 
Tropfen Quecksilber und 10 cm’ concentrierter Schwefelsiure 
versetzt und nach circa zweistiindigem Kochen der N-Gehalt 
nach Kjeldahl in bekannter Weise bestimmt. 


In der oxydierten Harnsaure gefunden ......... 33°22 °/, N 
Der N-Gehalt der reinen Harnsaure betragt ...... 33°33 %, N. 


Hieraus geht also hervor, dass bei der Oxydation der 
Harnsaure mit Permanganat in saurer Lésung ein N-Verlust 
nicht erfolgt. In der Annahme, dass bei dem in Rede stehen- 
den Oxydationsprocesse sich mdglicherweise schwefelsaures 
Ammon bilden kénne, zumal in der Literatur sich Angaben 
finden, welche diese Ansicht hervorrufen kénnten, habe ich 
versucht, in dem Endoxydationsproducte etwa vorhandenes 
schwefelsaures Ammon durch Destillation mit Lauge quantitativ 
zu bestimmen. Die durchgefiihrten Versuche ergaben zwar, 
dass bei der Destillation des Endoxydationsproductes der Harn- 
sdure mit Lauge sich thatsachlich etwas Ammoniak entwickelt, 
jedoch lange nicht in der Menge, als dem N-Gehalte der Harn- 
saure entsprechen wiirde. Ich lasse nachfolgend die Ergebnisse 
eines derartigen Versuches folgen: 

50 cm* von einem Harnsdure - Oxydationsproducte, ent- 
sprechend 0°3314 ¢ Harnsaure, wurden mit 50cm’ Lauge 
versetzt, destilliert, und das Destillat in titrierter Schwefelsdure 
aufgefangen. Die vorgelegten Cubikcentimeter Schwefelséure 
entsprachen | 


9°31 cm* Lauge und 
1 cm’ Lauge = 0:025708 g KOH. 


LAURE TOTt SID os a as wre sym e.e ess 7°02 cm’ Kalilauge 
Bei einem zweiten Versuche............ 7°23 cm’ > 

> > dritten R NSLAUATS OPT 7°81 cm?* » 

> »  Vvierten » MOD PDN. . eee el (48cm > 


24% 
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Im Mittel: 7°37 cm’ Kalilauge. Somit wurden 9°31 minus 
7°37 =1°94cm’* Kalilauge, respective die dieser Menge ent- 
sprechende Sduremenge zur Bindung des Ammoniaks ver- 
braucht. Nun entsprechen: 1°94 cm’ Kalilauge = 0°04987 ¢ 
KOH = 0°01247 g N; diese Stickstoffmenge ist aber nur 3°74°/, 
der Harnsaure = circa 11°/, des Stickstoffs. Nachdem in der 
Harnsaure 33°33°/, N enthalten ist, so ist thatsachlich nur ein 
sehr kleiner Theil der Harnsaure, circa ein Neuntel des Stick- 
stoffs, in Ammoniak tbergefiihrt worden. 

Erwahnenswert erscheint hierbei die Thatsache, dass man 
bei Einhaltung gleicher Bedingungen in Bezug auf Kochdauer 
und Zusatz von Lauge, respective Concentration der Lésung 
fiir ein und dieselbe Menge des Endoxydationsproductes der 
Harnsdure nahezu die gleichen N-Mengen im Destillate findet. 

Die obigen Destillationsversuche wurden nattirlich — da 
es sich fiir mich um die Bestimmung des Ammoniaks in dem 
vorhandenen schwefelsauren Ammoniak handelte — genau in 
der Weise durchgefiihrt, wie es bei der Kjeldahl’schen Methode 
ublich ist. Wurde jedoch der Rtickstand neuerdings mit destil- 
liertem Wasser verdiinnt und gekocht, so entwickelte sich 
wiederum Ammoniak. Sobald der Inhalt des Kolbens eine fiir 
weiteres Kochen zu hohe Concentration erreicht hat, wurde 
abermals mit Wasser verdiinnt und gekocht, wobei wiederum 
Ammoniakentwicklung auftrat. Diese Manipulation wurde nun 
so oft wiederholt, bis keine Spur von Ammoniak mehr wahr- 
genommen werden konnte, was fur die in Verwendung ge- 
nommene Harnsdauremenge, respective deren entsprechendes 
Oxydationsproduct nach circa 13- bis 14stiindigem Kochen 
eingetreten ist. Alsdann konnte in dem Riickstande keine Spur 
von N mehr nachgewiesen werden. Die langsame und ziemlich 
gleichmafige Abspaltung von Ammoniak bei den Destillationen 
lasst darauf schlieBen, dass das Ammoniak eben erst wahrend 
der Destillation durch die Einwirkung der Lauge auf den Harn- 


stoff entsteht. 
ee : ’ 
COC 4 +2KOH = K,CO,+2NH,. 
2 


Aus den angefiihrten Versuchen geht zunachst die That- 
sache hervor, dass bei der Oxydation der Harnsdure in saurer 
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Lésung mit Permanganat von einer quantitativen Bildung von 
schwefelsaurem Ammon nicht die Rede sein kénne, nachdem 
bei der Ublichen Destillation nur 11°3°/, N des Harnsadure-N 
gefunden wurden. Des weiteren zeigen die Versuche, dass der 
N des Endoxydationsproductes der Harnséure quantitativ in 
Ammoniak — bei Ejinhaltung bestimmter Bedingungen — 
iibergefihrt werden kann. Letztere Methode hat aber nur ein 
theoretisches Interesse, nachdem die zur vollstandigen Uber- 
fuhrung in Ammoniak erforderliche Zeit eine relativ sehr grofie 
ist, ganz abgesehen von der sonstigen Umstandlichkeit des 
Verfahrens. 

Die Thatsache, dass bei der Oxydation der Harnsdure in 
saurer Lésung mit Permanganat kein schwefelsaures Ammon 
entsteht, wurde auch dadurch erwiesen, dass zu dem unter 
Kuhlung alkalisch gemachten und filtrierten Oxydationsproducte 
Nessler’sches Reagens hinzugefiigt wurde. Hierbei entstand 
keine fiir Ammoniak charakteristische Farbung, respective 
Niederschlag, sondern es konnte nur das Auftreten eines 
hellgelben Niederschlages beobachtet werden, wie solcher nach 
Zusatz von Nessler’schem Reagens zu einer Harnstofflésung 
entsteht. Letztere Beobachtung steht zwar im Widerspruche 
mit den in der Literatur gemachten Angaben, dass Harnstoff in 
saurer LOsung durch Permanganat unter Bildung von Kohlen- 
saure, Ammoniak und Stickstoff zersetzt wird;! einschlagige 
Versuche ergaben jedoch die Unrichtigkeit dieser Angaben, 
indem eine mit Schwefelsa4ure angesduerte Harnstofflosung 
selbst beim Kochen durch Permanganat nicht oxydiert wird. 
Wurde ein Theil des Oxydationsproductes der Harnsaure mit 
zwei bis drei Tropfen Furfurol und etwas Salzsdure versetzt, 
©o trat nach fiinf bis zehn Minuten eine deutliche Violettfarbung 
auf, welche Reaction bei einer mit Schwefelsaure angesauerten 
Harnstofflésung in gleicher Weise verlauft. Des weiteren wurde 
zur Feststellung der Identitat des Endoxydationsproductes ein 
Theil desselben mit salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, zwei 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt und auskrystallisieren 
gelassen. Gleichzeitig wurde ein Parallelversuch mit einer 





1 Béachamp, Jahresb. fiir Chemie, 1856, 696. 
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Harnstofflésung von entsprechendem Gehalte an Harnstoff, 
schwefelsaurem Mangan und freier Schwefelsdure durchgefiihrt, 
indem diese Lésung nach Zusatz von Phenylhydrazin ebenfalls 
2 Stunden am Wasserbade gekocht und erkalten gelassen 
wurde. Die ausgeschiedenen Krystalle zeigten in beiden Fallen 
die gleiche Krystallform wie Phenylsemicarbazid und ergaben 
einen Schmelzpunkt, der zwischen 172 bis 173° C. lag. Nunmehr 
wurde ein anderer Theil des Endoxydationsproductes mit dem 
gleichen Volumen 96procentigen Alkohols versetzt, nach zwei- 
stiindigem Stehen von der Hauptmenge des abgeschiedenen 
schwefelsauren Manganoxyduls abfiltriert, die freie Schwefel- 
sdure, sowie der Rest der vorhandenen Sulfate mit Chlorbaryum 
gefallt, abfiltriert, das Filtrat auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, mit etwas concentrierter Salpetersdure versetzt, einige 
Minuten erwarmt und dann stehen gelassen. Nach mehrsttin- 
digem Stehen fielen Krystalle aus, die sich als identisch mit 
denen des salpetersauren Harnstoffes. erwiesen. 

Aus den obigen Versuchsergebnissen geht zweifellos 
hervor, dass das Endoxydationsproduct aus Harnstoff besteht, 
und war ich nunmehr bemuht, den quantitativen Verlauf des 
Processes festzustellen. Zu diesem Zwecke wurden genau 
abgewogene Harnsduremengen in der bereits beschriebenen 
Weise oxydiert, nach beendeter Oxydation concentrierte Lauge 
portionenweise hinzugefugt, wobei man nach jedesmaligem 
Zusatze der Lauge das GefafS8 behufs Abktihlung in ein Becher- 
glas mit kaltem Wasser stellt. Zum Schlusse setzt man einen 
geringen Uberschuss an Lauge hinzu, was mit Lackmuspapier 
leicht zu constatieren ist. In dem alkalischen Oxydations- 
producte wurde nun der Harnstoff mit Bromlauge volumetrisch 
bestimmt. Da der Hiifner’sche Apparat aus den bereits an- 
gegebenen Griinden sich fiir die N-Bestimmungen im_ vor- 
liegenden Falle nicht eignet, habe ich zu diesen Versuchen den 
Knop’schen Azotometer herangezogen. Einige Vorversuche mit 
diesem Apparate machten jedoch die Verwendung eines in 
mehreren Punkten modificierten Apparates nothwendig. Zu- 
nachst musste ein Schiittelgefafi von bedeutend grdferem 
Volumen (circa 3C0 cm’), ebenso ein gréferes Gefa zur Auf- 
nahme der Bromlauge (circa 50 cm’) verwendet werden. Des 
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weiteren habe ich auf den Hals des SchiittelgefaBes einen 
doppelt durchbohrten Stopfen derart anbringen lassen, dass 
der Stopfen etwa nur zur Halfte in den Hals hineinragt; durch 
jede der beiden seitlich angebrachten Bohrungen geht ein 
Glasrohr, deren Enden entsprechend aufgebogen sind. Diese 
Einrichtung bezweckt, dass beim Schitteln keine Flissigkeit in 
die GlasrOhre, respective in den Verbindungsschlauch gelangt. 
Das obere Ende des einen Rohres ist mit einem kurzen Schlauche 
und gut schlieS8endem Quetschhahne versehen, um den beim 
SchlieBen des Stoppels entstehenden Uberdruck ausgleichen zu 
k6nnen; das andere Rohr ist mittels eines dichten Schlauches 
mit dem Ma6rohre verbunden. Die beiden Ma®réhren sind an 
einem Wandgestelle derart angebracht, dass sie behufs even- 
tueller Reinigung herausgenommen, doch jederzeit in die 
urspriingliche Lage genau zuriickgebracht werden k6énnen. Zur 
genauen Ablesung sind beide Rohren in */,,, cm* getheilt, derart, 
dass je zwei entsprechende Theilstriche in einer Horizontal- 
linie liegen; tberdies ist der Hintergrund der Rohren matt 
geatzt. Ferner ist an dem Apparate ein Thermometer, sowie 
ein Aneroidbarometer fiir Ablesungen zwischen 730 bis 760 mm 
angebracht. Im tbrigen ist die Arbeitsweise mit diesem Apparate ! 
die gleiche, wie mit dem Knop-Wagner’schen Azotometer. 


Quantitative Bestimmungen mit reiner Harnsaure. 


Zu den vorliegenden Versuchen diente eine vollkommen 
chemisch reine Harnsaure, deren N-Gehalt 33°33°/, betrug. 

Versuch I. 4°2978 g Harnsdéure wurden in Wasser auf- 
geschlammt, mit 60 cm’ Schwefelsdure (Dichte 1:4) angesduert, 
hierauf mit einer concentrierten Permanganatlésung (8 g KMnO, 
pro Liter) oxydiert, und zwar derart, dass jedesmal circa 5 cnz* 
KMnO,-Lésung hinzugefiigt wurden, bis der letzte Perman- 
ganatzusatz innerhalb viertelstindigem Kochen nicht mehr 
verschwand. Alsdann ist die Oxydation als beendet anzusehen, 
und man lasst hierauf einige Tropfen einer verdiinnten Oxal- 


sdurelésung (circa “/,,) unter Umriihren so lange zufliefen, bis 


1 Der Apparat wird von dem optisch-mechanischen Institute von Karl 
Reichert in Wien hergestellt. 
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die Lésung entfarbt ist oder eventuell einen schwachen roéth- 
lichen Stich noch zeigt. Das Oxydationsproduct wurde hierauf 
in einen Literkolben gespilt, dann portionenweise concentrierte 
N-freie Lauge hinzugeftigt, nach jedesmaligem Zusatze von 
etwas Lauge gekiihlt, zum Schlusse alkalisch gemacht und 
hierauf mit destilliertem Wasser bis zur Marke aufgefiillt und 
gut durchgeschittelt. Von dieser L6sung wurden verschiedene 
Quantitaten zur N-Bestimmung entnommen und tiberdies zur 
Controle zweimal in je 100 cm’ der Harnstoff quantitativ als 
oxalsaurer Harnstoff nach der von Prof. Gottlieb (»Uber die 
qualitative Bestimmung des Harnstoffes in den Geweben etc.<, 
Archiv fur exp. Path. und Pharmakolog., XLII, 238) und spater 
von Freund und Topfer (»Uber eine neue Methode der Harn- 
stoffbestimmung im Harne<, Wiener klinische Rundschau, S.37 |, 
1899) vorgeschlagenen Methode bestimmt. 

Zu den N-Bestimmungen wurden entnommen (bei 20° C. 
und 754 mm B.): 


a) 20 cm® der Losung lieferten 25°2 cm’ N, 
b) 20cm’ » » » 31:5 cm? N, 
c) 40cm" » > » 00°8 cm?’ N, 
d) 20cm’ » > » 25°33 cm’ N, 
é) 20cm" » > » 20°2 cm* N. 


Aus obigen Bestimmungen berechnet sich ftir 20 cm’ des 
Oxydationsproductes im Mittel 25°2 cm’ bei 20° C. und 
754 mm B. 

Auf 0° und 760 mm B. reduciert, resultieren 


22°78 cm’ N = 28:°49994 mg N. 


(1 cm’ N bei 0° C. und 760 mm B. = 1: 25104 mg N.) 

Nun enthalten 20 cm’ des Oxydationsproductes 0° 085956 ¢ 
Harnsdure, somit sind in 0:085956 g Harnsaure gefunden 
worden: 0: 02849994 g N, also in 


100 g Harnséure = 33°15 g N., 


Thatsachlich vorhanden sind 33°33°/, N, somit betragt die 
Differenz 0°18°/,, d.h. es wird thatsachlich nach dem beschrie- 
benen Oxydationsverfahren der gesammte N wiedergefunden, 
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da die minimale Differenz nur auf einen geringen Ablesungs- 
fehler zuriickzufiihren ist. Zu den Harnstoffbestimmungen 
wurden zweimal je 100cm’* des alkalisch gemachten Oxy- 
dationsproductes entnommen, und die quantitative Uberfiihrung 
des Harnstoffes in oxalsauren Harnstoff im wesentlichen wie 
folgt durchgefihrt: 

100 cm’ wurden mit verdiinnter Schwefelsaure schwach 
angesauert, eingeengt, mit dem gleichen Volumen Y%5percen- 
tigen Alkohols versetzt, nach circa 12 Stunden die abgeschie- 
denen Salze filtriert, mit Alkohol harnstoffrei gewaschen 
(Prifung mit Furfurol und HCl), der Alkohol auf dem Wasser- 
bade abgedunstet, und der Ruckstand mit @iner gesattigten 
atherischen Oxalsaurelésung versetzt. Nach 12stiindigem Stehen 
wurde filtriert, mit Ather oxalsdurefrei gewaschen und in dem 
Ruckstande von oxalsaurem Harnstoff der N nach Kjeldahl! 


bestimmt. 
PPE TF s .0°01434 g N, 
ATMO WONGS .. on nce sccsess cell S008 Tidal, 
gefundener N in Procenten.....33°35°/ 
berechnet N » aa. 33° 33,0). 


Versuch Il. 3°2460 g Harnsaure wurden in gleicher 
Weise oxydiert, und das Oxydationsproduct auf 500 cm’ auf- 
gefiillt. Es ergaben (bei 18°5° C. und 744 mm B.): 


13°4 cm’ der Lésung 25 cui’ N, 


20°l cm’ » » o¢°Scm’ N, 
6°7 cm’ » » 12°62 cm’ N, 
13°4 cm” » » 25°21 cm’ N, 


13°4 cm’ : 25:19 cm’ N. 


a 
v 


Im Mittel lieferten 13°4 cm’ der Lésung 25°208 cm’ N bei 
18°5° C. und 744 mm B. oder, auf O° und 760 mm B. reduciert, 
23°144 cm’ N = 28°9541 mg N. Nun enthalten 13°4 cm’ der 
Lésung 0:086992 ¢ Harnsaure; es ergeben somit 0:086992 g 
Harnsdure 0°0289541 mg N, d. i. 33°28°/, statt 33°33°/). 

Nach diesen Versuchen ist es zweifellos, dass die Harn- 
siiure bei der Oxydation mit Permanganat in der von mir 
angegebenen Weise quantitativ in Harnstoff tbergefiihrt wird 
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und dieser auf volumetrischem Wege genau bestimmt werden 
kann. 

Der hiebei stattfindende Oxydationsprocess besteht in 
einer gleichzeitigen Einlagerung von Wasser und einer oxy- 
dativen ZerstOrung des Complexes der drei mittleren Kohlen- 
stotfatome. Versucht man, sich den Verlauf nacheinander vor- 
zustellen, so muss man Zzuerst die Bildung von Harnstoff und 
dem hypothetischen CO=C(OH)—COOH annehmen, welch 
letzterer dann sogleich zu Kohlensaure weiter oxydiert wird. 

Das Endergebnis der Oxydation lasst sich durch folgende 
Gleichung ausdricken: 


NH—C--NH _ NH, 
oe ' > €0-+-80-+-2H,0 = 2CO bie = 
CO C—NH \ NH, 
~*~ | 
\ NH—CO 


Bei der Einfachheit und Exactheit der Methode war es 
nun naheliegend, die Brauchbarkeit derselben fiir die Bestim- 
mung der Harnsdure im Harne einer eingehenden Priifung zu 
unterziehen. 

Vorerst wurden eine Reihe von Versuchen angestellt, um 
festzustellen, welches Verfahren am geeignetsten sei, die Harn- 
saure aus dem Harne mOglichst rein, also auch frei von Xanthin- 
basen zur Abscheidung zu bringen. 

In erster Linie habe ich, gestiitzt auf die Angaben von 
Byasson! und Gellmuyden® versucht, die Harnsdaure als 
Barytsalz zu fallen, um womdglich die Ausfallung der Harn- 
sdure aus Harnen mit Ammonsalzen zu umgehen. Nach Gell- 
muyden erhadlt man mit reiner Harnsaure durch Fallen mit 
Chlorbaryum gute Resultate. Um mich hievon zu Uberzeugen, 
habe ich eine Reihe von Controlbestimmungen durchgefuhrt, 
und gestatte mir, nachstehend eine Beleganalyse anzuftihren: 

0-1287 g Harnsdure wurden in einem Uberschusse von 
Lauge gelést, hierauf die Harnséure mit einem Uberschusse 
von Chlorbaryum gefallt, nach vierstiindigem Stehen filtriert, 





1 Byasson, Journal de pharm. et de chimie, 6, 20, 1882. 
2 Gellmuyden, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 31, 166, 1892. 
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mit verduinnter Chlorbaryumldésung so lange gewaschen, bis 
das Filtrat alkalifrei war. Hierauf wurde der Niederschlag in 
ein Becherglas gespritzt, mit concentrierter Schwefelsdure an- 
gesauert und mit circa “/,, KMnO,-Loésung titriert. Es wurden 
32°95 cm* KMnO,-Losung verbraucht. 

Titer der Permanganatlosung: 


1 cm?’ = 3:7225 mg Harnsdaure. 


Es resultieren also nach dem Ergebnisse der Titration 
0'111266 ¢g Harnsaure, somit sind also 0°01753 g Harnsadure 
zu wenig gefunden worden. Thatsachlich reagiert auch das 
mit Schwefelsdure angesduerte Filtrat noch auf Permanganat, 
was darauf zuriickzuflhren ist, dass entweder etwas Harn- 
sdure in Lésung geht oder durch Chlorbaryum nicht vollkommen 
ausgefallt wird. Jedenfalls fallt das Chlorbaryum die Harn- 
Sdure selbst aus reinen HarnsaurelOsungen nicht vollkommen 
quantitativ aus. Weit ungiinstiger sind die einschlagigen Ver- 
suche bei der Bestimmung der Harnsaure im Harne, wie 
beispielsweise folgender Versuch Zeigt: 

100 cm* eines neutralisierten Harnes wurden mit 5 cm’ 
zehnprocentiger Chlorbaryumlésung versetzt, der Niederschlag 
filtriert, mit verdunnter Chlorbaryumlésung gewaschen, hierauf 
in ein Becherglas gespritzt, mit Schwefelsaure angesdauert, mit 
Permanganatl6sung oxydiert, und der Stickstoff in der an- 
gegebenen Weise volumetrisch bestimmt. 

Es wurden nur 2 cm’ N gefunden. 

Von demselben Harne (je 100 cm’) wurde die Harnsaure 
nach Folin bestimmt und tiberdies in einer zweiten Probe die 
Harnsadure nach Folin abgeschieden und der N volumetrisch 
bestimmt. Es resultierten folgende Zahlen: 

Harnsaure nach Folin 0°4934 g pro Liter Harn. 

Harnsadure volumetrisch 13:6 cm’ N bei 18° C. und 
740mm B., entsprechend 0°4643 g Harnsdure pro Liter Harn. 

Aus den Versuchen geht hervor, dass Chlorbaryum die 
Harnséure aus Harnen nur in minimalen Mengen fallt, und 
thatsachlich konnte im Filtrate des Chlorbaryumniederschlages 
Harnsdure durch Zusatz von essigsaurem Ammon nach circa 
24stiindigem Stehen quantitativ bestimmt werden. Nun ist 
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zwar Gellmuyden bei der Fallung der Harnsdure in Harnen 
mit Chlorbaryum ebenfalls zu nicht ganz befriedigenden Ergeb- 
nissen gelangt, aber wahrend ich nur Bruchtheile der Harn- 
saure wiederfinde, sind die Differenzen zwischen der gefundenen 
und thatsdchlich vorhandenen Harnsdure geradezu als minimal 
gegentiber meinen Ergebnissen zu bezeichnen. Die Ursache 
dieser grofen Differenzen diirfte darauf zuriickzufiihren sein, 
dass Gellmuyden den N in dem Chlorbaryumniederschlage 
bestimmt und hieraus die Harnsdéure berechnet hat, wahrend 
ich den nach erfolgter Oxydation des Chlorbaryumniederschlages 
resultierenden N volumetrisch bestimmt habe. Es ist nun 
zweifellos, dass Chlorbaryum aufier Harnséure noch andere 
N-hdltige Substanzen fallt, welche Thatsache auch dadurch 
festgestellt erscheint, dass bei der Titration des ausgewaschenen 
Chlorbaryumniederschlages mit Permanganat weit mehr Per- 
manganat verbraucht wird, als fir die aus derselben Harnmenge 
mit essigsaurem Ammon nach Folin abgeschiedene Harnsaure. 
Wenn man nun erwdgt, dass die volumetrische Bestimmung 
der Harnsaure im Chlorbaryumniederschlage nur sehr wenig 
Harnsdure ergibt, dass aus dem Filtrate des Chlorbaryum- 
niederschlages die Harnsdure mit essigsaurem Ammon quanti- 
tativ ausfallt, dass ferner der Chlorbarymniederschlag einen 
relativ hohen Oxydationswert zeigt und dass endlich Gell- 
muyden unvergleichlich mehr Stickstoff findet, als auf volu- 
metrischem Wege ‘resultiert, so liegt die Annahme nahe, dass 
durch den Zusatz von Chlorbaryum zu Harnen auch andere 
organische, insbesondere N-Substanzen ausfallen, die, zum 
Unterschiede von dei Harnsaure, sich nicht durch Oxydation 
in Harnstoff iberfiihren lassen. 

Meine weiteren Versuche erstreckten sich auf die Ab- 
scheidung der Harnsdure mittelst Chlorammon und schwefel- 
saurem Ammon in verschiedenen Harnproben. Die Resultate 
waren jedoch nicht gleichmafig befriedigende. Hingegen hat 
sich das von Folin in Vorschlag gebrachte essigsaure Ammon 
in jeder Hinsicht bewahrt, da einerseits die in Harnen haupt- 
sdchlich in Betracht kommenden Xanthinbasen nicht gefallt, 
anderseits Eiweif und Zucker die Fallung der Harnsaure gar 
nicht beeinflussen. Uberdies ist nach dem Versetzen des Harnes 
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mit essigsaurem Ammon die Harnsdure in der Regel nach 
21/,stiindigem Stehen vollkommen abgeschieden. 

Ich gestatte mir nunmehr auf Grund zahlreicher ver- 
gleichender Versuche, die volumetrische Bestimmung der Harn- 
sdiure in folgender Ausfiihrung zu empfehlen: 

Es werden — je nach der Concentration’ des Harnes — 
90 bis 200 cm* Harn zur Bestimmung der Harnsdéure verwendet. 
Die Methode gestattet auch schon in 50 cm* Harn, den Gehalt 
an Harnsaure genau quantitativ festzustellen, jedoch empfiehlt 
es sich, bei stark verdiinnten Harnen 100 bis 200 cm’ Harn fir 
die Bestimmung zu verwenden. Der Harn soll klar sein, daher 
mussen Urate durch Erwarmen in Lésung gebracht, etwaige 
sonstige suspendierte Bestandtheile durch Filtration entfernt 
werden. Je nach der verwendeten Harnmenge setzt man 5 bis 
20 g festes essigsaures Ammon hinzu, ruhrt mit einem Glas- 
stabe bei Zimmertemperatur so lange um, bis sich das essig- 
saure Ammon gelost hat, was in der Regel in wenigen Minuten 
erfolgt. Hierauf fugt man zu dem Harne vorsichtig einige 
Tropfen Ammoniak hinzu, bis die Flussigkeit einen schwachen 
Ammoniakgeruch zeigt. Ein gréSerer Ammoniakzusatz hat 
zwar auf die Fallung der Harnsdure keinen Einfluss, es empfiehlt 
sich aber ein Mehrzusatz von Ammoniak aus dem Grunde 
nicht, weil die ausgefallten Phosphate die Schnelligkeit der 
Filtration beeintrachtigen und das nachherige Auswaschen des 
Niederschlages umstandlicher vonstatten geht. 

Nunmehr lasst man den Inhalt des Becherglases 21/, bis 
3 Stunden stehen, wahrend welcher Zeit mit dem Glasrohre 
Ofters umgeruhrt wird. Hierauf wird filtriert, am besten durch 
ein Schleicher’sches Filter, und der Niederschlag mit einer 
gesattigten L6sung von kohlensaurem Ammon ausgewaschen. 
Vorerst muss aber auch das Becherglas mit kohlensaurem 
Ammon wiederholt ausgespilt und diese Flissigkeit durch 
das Filter gegossen werden, damit der gesammte Harnsdure- 
niederschlag quantitativ auf das Filter gebracht werde. Um nun 
die letzten Spuren des Harnsdaureniederschlages aus dem 
Becherglase zu entfernen, bentitzt man mit Vortheil einen Glas- 
stab mit Gummikappe, mit dessen Hilfe die Wande des Becher- 
glases mit der kohlensauren Ammonlésung abgesptlt werden. 
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Sobald der gesammte Niederschlag sich auf dem Filter befindet, 
wird derselbe mit kohlensaurem Ammon so lange ausgewaschen, 
bis eine mit Salpeterséure angesduerte Probe des Filtrates aut 
Zusatz von Silbernitratlbsung keine Chlorreaction zeigt, was 
in der Regel nach sechs- bis achtmaligem Auswaschen erreicht 
ist. Hierauf breitet man das Filter auf ein entsprechend grofes 
Uhrglas aus, spritzt den Niederschlag mit warmem Wasser 
quantitativ in ein Becherglas, fiigt alsdann behufs Entfernung 
des tberschussigen kohlensauren Ammons und des an der 
Harnsaure gebundenen Ammons circa '/,, g (bei Verwendung 
von 200 cm* Harn etwa ?/,, ¢) chemisch reine (also N-freie) 
Magnesia hinzu, erhalt das Ganze unter wiederholtem Um- 
ruhren etwa eine halbe bis dreiviertel Stunden im Kochen und 
liberzeugt sich von der Abwesenheit des Ammoniaks, indem 
man etwas befeuchtetes rothes Lackmuspapier den Dampfen 
aussetzt. Tritt keine Spur einer Blaufarbung ein, dann ist 
sdmmtliches Ammoniak entwichen. Nunmehr wird der Inhalt 
des Becherglases mit 10cm’ reiner Schwefelsdure (1:4 Dichte) 
angesduert und nach erfolgter LOsung des Magnesiumoxyds 
cubikcentimeterweise Permanganatlésung (etwa 8 g KMnQ, pro 
Liter) unter andauerndem Erwarmen zugesetzt. Bei dieser 
Operation wird das Becherglas mit einem passenden Uhrglase 
bedeckt, um bei der eintretenden Kohlensdéureentwicklung Ver- 
luste durch Spritzen zu vermeiden; der allm&hliche Zusatz dér 
Permanganatlésung wahrend des Kochens erfolgt daher am 
besten so, dass man mittelst einer Pipette die Permanganat- 
l6sung langs der Wand des Becherglases hinzuflieBen lasst. 
Die ersten Cubikcentimeter Permanganat verschwinden in der 
Regel schnell, spater tritt die Entfarbung langsamer ein; als 
beendet ist die Reaction anzusehen, wenn nach viertelstiindigem 
anhaltenden Erwarmen, respective ma®igem Kochen der letzte 
Permanganatzusatz nicht mehr verschwindet. Bei Verwendung 
von 100cm* Harn geniigen nach den bisherigen Versuchen 
in der Regel 5 bis 10cm’ der Permanganatlésung von oben 
angegebener Concentration. Der nach circa viertelstiindigem 
Kochen verbleibende Permanganatrest wird vortheilhaft durch 
tropfenweisen Zusatz von Oxalsdurelésung entfernt. Nunmehr 
lasst man das-Becherglas durch Einstellen in kaltes Wasser 
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erkalten, bringt in das GefafS§ etwas Lackmuspapier und figt 
hierauf concentrierte Lauge cubikcentimeterweise unter wei- 
terem Kuhlen und Umrihren solange vorsichtig hinzu, bis das 
Lackmuspapier alkalische Reaction anzeigt. Hierauf wird der 
Inhalt des Becherglases quantitativ in das SchiittelgefaéS des 
Azotometers gespult, dann gibt man in das kleine Hartgummi- 
gefaB 20 bis 25cm’ Bromlauge! und bringt dieses GefifS{ am 
besten mittelst einer Pinzette so vorsichtig in das Schiittel- 
gefa8 hinein, dass keine Vermengung der beiden Fltissigkeiten 
statthat. Nunmehr fiillt man die MessrOéhren mit Wasser, setzt 
den Gummistopfen, der durch einen Vacuumschlauch mit dem 
einen Maffirohre verbunden ist, so auf das Schittelgefaf, dass 
die Lage des Stopfens sich bei dem spater zu erfolgenden 
Schiitteln des Gefafies nicht 4ndern kann, da dies einen Fehler 
in der Bestimmung nach sich ziehen wtrde. Sobald beide 
Flussigkeitssdulen in den ROhren dasselbe Niveau zeigen, wird 
das freie Schlauchende am Gummistopfen durch einen passenden 
Quetschhahn vorsichtig geschlossen, und hierauf der Wasser- 
stand im Messrohre genau abgelesen. Hierauf wird das Schiitttel- 
gefaB so geneigt, dass beide Fliissigkeiten sich mischen, wobei 
sofort eine lebhafte Gasentwicklung eintritt. Man laisst alsdann 
in dem Mae, als die Fliissigkeit in dem einen Rohre steigt, 
durch das unten mit Quetschhahn versehene Ausflussrohr 
Wasser so abflieBen, dass das Wasser in diesem Rohre um 
1 bis 2 cm’ hoher steht, als in dem anderen Rohre.? Sobald die 
starke Gasentwicklung etwas nachgelassen hat, schiittelt man 
das Gefaf} durch einige Minuten mit der Vorsicht, dass die 
beiden aufgebogenen Glasenden entgegengesetzt dem Fliissig- 
keitsspiegel sich befinden, wobei man zweckmafig das Gefab, 
um jede Erwarmung von auffen zu vermeiden, an dem um den 
Hals des GefaBBies angebrachten Gummiringe festhalt. Sobald 
keine Gasentwicklung mehr wahrnehmbar ist, was in der Regel 
nach circa funf Minuten der Fall ist, tUberlasst man das 


1 80 g Natronhydrat und 25 g Brom pro Liter. 

2 Stellt man nach beendeter Gasentwicklung beide Flissigkeiten auf 
eleiches Niveau ein, so bildet sich nach erfolgter Abkiihlung im Schiittelgefife 
ein etwas luftverdiinnter Raum, wodurch ein Niveauunterschied in beiden 


Rébhren eintritt. 
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Schiittelgefa8 durch circa zehn Minuten der Ruhe, nach welcher 
Zeit der Temperaturausgleich erfolgt.! Nunmehr stellt man das 
Wasser in den Roéhren auf gleiches Niveau ein und liest den 
Wasserstand ab.? Die Differenz zwischen den vor dem Beginne 
und nach dem Abschlusse des Versuches constatierten Ab- 
lesungen ergibt die Anzahl der entwickelten Cubikcentimeter 
Stickstoffgas. Man liest hierauf Temperatur und Barometer- 
stand ab und entnimmt aus der — der Bequemlichkeit wegen 
an dem Apparate angebrachten — Tabelle das Gewicht eines 
Cubikcentimeters N bei der abgelesenen Temperatur und 
Barometerstand. Dieses Gewicht mit der Anzahl der entwickelten 
N multipliciert, ergibt die Milligramme Stickstoff, diese mit drei 
multipliciert (100 Theile Harnsaure enthalten 33°33 Theile N) 
ergibt die Milligramme Harnsaure in der zur Untersuchung 
entnommenen Harnmenge, woraus sich der Harnsauregehalt 
pro Liter Harn einfach berechnen, respective aus einer Tabelle 
direct entnehmen lasst. 

Beispiel. Aus 100 cm’ Harn wurde die Harnsdure ab- 
geschieden, der Niederschlag in der angegebenen Weise oxydiert, 
und der Stickstoff im Oxydationsproducte volumetrisch be- 
stimmt. 


N-Volumen: 13°6 cm’ bei 18° C. und 747 mm B. 
1 cm’ N bei 18° C. und 747 mm B. = 1:188 mg N. 


Demnach sind 13°6cm* N = 15°4768 mg N, oder aut 
Harnsdure berechnet: 


15°4768 X 3 = 46°4304 mg Harnsaure 


in 100 cm’ Harn. 

Pro Liter Harn resultieren 0°4643 g Harnsdaure. 

Ich habe eine groBe Zahl von vergleichenden Harnsaure- 
bestimmungen in diversen normalen und pathologischen Harn- 
proben durchgefiihrt, und zwar nach der neuen volumetrischen 


1 Versuche haben ergeben, dass selbst nach halbstiindigem weiteren 
Stehen die Differenz héchstens 1/,) cm? in der Ablesung betragt, so dass ein 
zehn Minuten langes Stehen vollkommen genigt. 

2 Nach beendigter Ablesung wird der Gummistopfen, ebenso das Schiittel- 


gefa8 sorgfaltig gereinigt. 
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Methode und nach den Methoden von Ludwig-Salkowski 
und Folin. Bei jeder Harnprobe wurde die Harnsdure je 
zweimal nach der volumetrischen Methode und ebenso wieder 
paarweise nach Ludwig-Salkowski und Hopkins-Folin 
bestimmt und aus den Doppelbestimmungen das Mittel be- 
rechnet. 

Nachstehende Tabelle enthalt eine Reihe von Beleg- 
analysen. 


Um die Exactheit der volumetrischen Methode auch noch 
auf anderem Wege zu erweisen, wurden verschiedene Harn- 
proben mit Natronlauge versetzt, der entstandene Niederschlag 
abfiltriert und in einer abgemessenen Menge des Filtrates die 
Harnsaure volumetrisch bestimmt. Hierauf wurde zu einer 
anderen abgemessenen Portion des alkalischen Harnes eine 
genau gewogene Menge einer absolut chemisch reinen Harn- 
sdure hinzugeftigt, die Harnsaéure durch Umruthren in Losung 
gebracht, alsdann wiederum mit essigsaurem Ammon ab- 
geschieden, oxydiert und der N volumetrisch bestimmt. 

Versuch I. Die volumetrische Bestimmung der Harnsdure 
in 100 cm’ eines alkalisch gemachten Harnes ergab: 


13:3 cm’? N bei 20° C. und 744 mm B. 


Zu 1lo0cm’ dieses alkalisch gemachten Harnes wurden 
hinzugefugt 0°1666 ¢ Harnsaure. 

In der aus diesen 150 cm’ Harn abgeschiedenen Harnsdure 
wurden gefunden: 


61°S8 cm’ N bei 20° C. und 744 mm B. 
lom? N=1:118 mg N. 


Auf die zugesetzte Harnsiuremenge entfallen 61°8—13°3 
—48°5 cm’ N, entsprechend 54° 2230 mg N oder auf Harnsadure 
berechnet 0°162669 ¢ Harnsaure. Im Filtrate des mit essig- 
saurem Ammon zur Abscheidung der Harnsaure versetzten 
Harnes konnte nach dem Ansduern mit Salzsaure und weiterem 
Zusatze von essigsaurem Ammon selbst nach mehrstiindigem 
Stehen keine Spur einer Harnsdureabscheidung constatiert 
werden. 


to 
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| 8 a Volumetrische Methode : 
E s - “4 Harnsaure in ong  - ary. RT ee Differenz der | 
Z |» &Y~/Gramm pro Liter 3 = = &| S25 Kioslessine parnstinipe volumetri- — 
2 E sé a Rate 3 2°5 e ES © is § gh | - Gramm, salidies Bemerkungen 
e § : . E nac i 8 & O ss =O s= Temperatur und — Bestimmung 
E 35 es E or 3 Tg 9 | Barometerstand son goatee 
| | l 
1 | 0°4732 | 04934 | 100 | 13°6 18° C., 747B.| 04643 | —1-99), | 
1 2 | 0°5748 ! 07187 100 | 18°05 |25°5 740 | 0°5883 | +2°3 
3 | 0°3680 | 04359 100 | 11°5 {18 758 =| 0°37793 | +2°7 | 
_ 4 | 0°5160 | 0°5392 100 | 15°28 |18 758 | 0°5240 | +1°5 
2 5 | §0°3172 0°3502 100 | 94 |19 737 03129 —¥*3 
S 6 | 03169 0°3518 200 | 18°8 {19 737 «| «03129 Zs 
5 7 | 0°4163 0° 4378 100 | 12-66 |19 737. | 0°4216 SS ae 
8 | 0:2904 03006 50 | 4°35 18 740 | 02970 2°3 
9 | 0:2690 0°2783 100 | 7°04 |18 740 | 0:2758 +2°5 | 
10 | 0°5733 06059 100 | 17°8 |22 754 | 0°5993 +-4°5 as ae Soe 
11 | 0-6729 0°7551 100 | 20°52 (22 754 | 0°6894 Q+4 ) grees: Gaon popking- Folin | 
12 | 0-5447 | 0 6275 100 | 27-83 le1-5 740 | 0-5720 | 45-0 |¢ Schwer au erkennen, 
13 | 0-3601 0°4454 100 | 11 |21°5 740 | 0-3638 | +0-9 
14 | 0-4842 0+5136 100 | 14-62 |20 748 | 0+4980 +-1'8 
15 | 0°5784 0*6129 100 17°6 {19 752 0°5988 +3°5 
16 | 0°8126 | nicht bestimmt | 50 12°16 |18 740 08304 +2 * 
7 | 0°7308 | » , 100 22°27 |20 748 0 7512 ene | 
© 18 | 0°6946 » > 100 | 21 23 733 0*7064 +1°7 | | 
P) 
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Versuch II. Die volumetrische Bestimmung der Harn- 
siure in 100 cm’ eines alkalisch gemachten Harnes ergab: 


11°2 cm’ N bei 18° C. und 747 mm B. 


Zu 100 cm’ dieses alkalisch gemachten Harnes wurden 
hinzugefiigt 0°1046 g Harnsaure. 

In der aus diesen 100 cm’ Harn abgeschiedenen Harn- 
sdure wurde gefunden: 


Harnsdure volumetrisch 42°3 cm’ N bei 18° C. und 747 mm B. 
Somit als Differenz des Stickstoffes gefunden: 


31:1 cm’ bei 18° C. und 747 mm B. = 
31:1 x 0:003395 = 0° 1055 g Harnsaure. 


Thatsachlich zugefiigt .. O° 1046¢ » 
Differenz ..... phy GR edna O-O009 g Harnsdure. 


Aus vorstehenden Beleganalysen ergibt sich, dass die 
neue volumetrische Methode ftir die quantitative Bestimmung 
der Harnsaéure im Harne vollkommen geeignet ist und an 
Exactheit von keiner der iblichen Methoden Ubertroffen wird. 

Was die Differenzen der volumetrischen Methode gegen- 
liber der Ludwig-Salkowski’schen Methode betrifft, so ist aus 
vorstehend angefiihrter Tabelle ersichtlich, dass meine Methode 
— wenn man das Mittel aus allen Differenzen zieht — gegen- 
liber dieser ein Plus von 2°/, ergibt. Dies steht in vollstandiger 
Ubereinstimmung mit Ludwig’s eigener Angabe, dass nach 
seiner Methode von abgewogenen Harnsauremengen circa 2°/, 
der Bestimmufg entgehen. 

Die Formel fiir die Berechnung der Harnsaéure aus dem 
abgelesenen N-Volumen lautet: 


3(b—w) 1° 2540 


X=Vz, ener ae 
760 (1 + 0° 003866 £) 





wobei X die Harnsauremenge in Milligrammen, V die ab- 
gelesenen Cubikcentimeter Stickstoff, 6 den Barometerstand, 
die Temperatur und w die dieser Temperatur entsprechende 
Tension des Wasserdampfes bedeuten. 
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Zur Vereinfachung liegt dem Apparate nachstehende 
Tabelle! bei, welche die Beniitzung der Formel tberfliissig 
macht, indem man die Zahl der abgelesenen Cubikcentimeter 
Stickstoff mit dem Factor der Tabelle, welcher dem beobach- 
teten Drucke und der Temperatur entspricht, multipliciert und 
so direct die Milligramme Harnsaure pro Liter Harn erhait. 

Voraussetzung ist selbstverstandlich, dass 100 cm’ Harn 


verwendet wurden. Wurde eine andere Harnmenge — etwa 
4 . 100 
n cm* — in Arbeit genommen, so ist das Resultat mit —— zu 
TT 
multiplicieren. 


Vorstehende Untersuchungen lassen sich in Ktirze wie 
folgt zusammenfassen: Durch eine vergleichende Untersuchung 
liber die Exactheit der bisher Ublichen Bestimmungsmethoden 
der Harnsdure wird erwiesen, dass die Hopkins-Folin’sche 
Methode bei reinen Harnsdurel6sungen und bei verdiinnten 
Harnen vollkommen befriedigende Resultate liefert, dagegen 
bei concentrierten und pathologischen Harnen meistens zu 
hohe Werte ergibt. Hierdurch wurde eine Untersuchung Uber 
die Einwirkung verschiedener Oxydationsmittel (Permanganat, 
Bichromat, Wasserstoffsuperoxyd, Millon’sches Reagens) auf 
Harnsaure veranlasst, deren wesentlichstes Resultat ist, dass 
unter bestimmten Bedingungen die Harnsdéure durch Per- 
manganat in saurer Lésung quantitativ in Harnstoff ibergefihrt 
wird, ohne dass dieser einen Zerfall in Ammoniak und Kohlen- 
sdure erleidet. Hi rauf griindet Verfasser eine neue Bestimmung 
der Harnsdure, mit specieller Beriicksichtigung der Harnsdaure- 
bestimmung im Harne. 

Fiir letztere Zwecke wird nach Folin die Harnsdure 
durch essigsaures Ammon abgeschieden, das Ammoniak durch 
Kochen mit Magnesia entfernt, der Ruckstand nach dem be- 
schriebenen Verfanren mit Permanganat oxydiert und aus dem 


1 Zwischen den in der Tabelle beriicksichtigten Barometersténden und 
Temperaturen liegende Werte kdnnen durch Interpolation leicht berechnet 


werden. 
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entstandenen Harnstoff der Stickstoff durch Bromlauge in 
einem Azotometer ausgetrieben. 

Die Messung des entwickelten Stickstoffes lasst den Harn- 
sduregehalt direct berechnen. Die Anwendbarkeit der Methode 
wurde durch Beleganalysen von Harnsdureldsungen von be- 
stimmtem Gehalte und durch Bestimmungen von Harnsaure in 
verschiedenen Harnen erwiesen, wo diese Resultate gut mit 
den nach Ludwig-Salkowski erhaltenen tbereinstimmten. 
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Uber eine schnelle und exacte Methode zum 
Nachweis von Quecksilber im Harne 


von 


Dr. Adolf Jolles, 


Docent am k. k. Technologischen Gewerbemuseum in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Marz 1900.) 


In Anbetracht des Umstandes, dass es bei den physio- 
logischen und pathologischen Harnuntersuchungen auf Queck- 
silber hauptsachlich darauf ankommt, die Anwesenheit oder 
Abwesenheit von Quecksilber unzweideutig zu erweisen, und 
dass ferner im Falle einer quantitativen Bestimmung die geringe 
Menge Quecksilber, welche sich im Harne Utberhaupt vor- 
zufinden pflegt, die gewichtsanalytische Bestimmung einiger- 
mafien unsicher erscheinen lasst, habe ich mich veranlasst 
gefunden, die seinerzeit publicierte Methode! in mehreren 
Punkten wesentlich zu vereinfachen. 

Eine Unzuk6mmlichkeit des friheren Verfahrens ist die 
Verwendung des gekOrnten Goldes, welches erst zu diesem 
Zwecke hergestellt werden muss. Nun ist die Herstellung der 
feinen Goldkoérner ein Vorgang, dessen einzelne Factoren man 
nicht ganz in der Hand hat, so dass es nicht immer gelingt, 
die Goldkérner in jener Form zu erhalten, dass man spater 
durch Plattdriicken derselben Goldplattchen von der nodthigen 
Oberflachenbeschaffenheit erhalt. Uberdies musste dieses Gold 
behufs Erzielung einer mdglichst groBen Oberflache im Morser 
in der Form dtinner Plattchen gedrtickt werden, welche bei 
langerem Gebrauche abzubréckeln beginnen, so dass mit der 
Zeit ein Verlust an Gold unvermeidlich wird. Uberdies haben 





1 Aus den Sitzungsberichten der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
in Wien. Mathem.-naturw. Classe; Bd. CIV, Abth. I. b, Juli 1895. 
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Versuche ergeben, dass das elektrolytisch abgeschiedene Gold, 
wie es z. B. bei vergoldeten Elektroden in Verwendung steht, 
in Bezug auf Amalgamierungsfahigkeit gleich verwendbar wie 
das gekornte Gold ist. Auf Grund dieser Erfahrung wurde zur 
Amalgamierung ein elektrolytisch vergoldetes Platinblech ver- 
wendet, welches durch seine handliche Form, sowie durch die 
groBe Oberflache, trotz welcher nur eine relativ minimale Gold- 
menge nothwendig war, eine wesentliche Vereinfachung und 
Verbilligung des Verfahrens erzielt. 

In der weiteren Ausfiihrung wurde die Modification an- 
gebracht, dass statt der bekannten Zinnchlorurreaction als 
Reagens zum Nachweise des Quecksilbers Schwefelwasserstoff- 
wasser angewendet wurde, eine Reaction, die an Empfindlich- 
keit und Deutlichkeit diejenige mit Zinnchloriir noch Ubertrifft. 

Eben dieselbe Reaction mit Schwefelwasserstoffwasser 
dient zur quantitativen Bestimmung des Quecksilbers im Harne. 
Das Verfahren ist ein colorimetrisches, wie solche bereits von 
mehreren Autoren! in Vorschlag gebracht wurden, und besteht 
in der Vergleichung von aus dem Harne dargestellten Queck- 
silberldsungen mit Lésungen von bekanntem Quecksilber- 
gehalte, welch letztere im Interesse der Genauigkeit unter 
absolut gleichen Bedingungen hergestellt werden mussten, wie 
die aus dem Harne gewonnenen QuecksilberlOsungen. 

Bei den geringen Quecksilbermengen, die sich erfahrungs- 
gemaé® im Harne vorzufinden pflegen, erscheint eine colori- 
metrische Bestimmung — unter Voraussetzung der Einhaltung 
aller erforderlichen Vorsichtsma®regeln — zuverldssiger als 
eine gewichtsanalytische Bestimmung, wo die gefundene kleine 
Gewichtsmenge als Differenz zweier relativ gro®er Gewichte 
auftritt, so dass ein eventueller sehr geringer Wagungsfehler 
auf das Resultat einen bedeutenden Einfluss haben muss. 


Qualitativer Nachweis des Quecksilbers. 


100 bis 150 cm* Harn werden mit circa 5 bis 10 cm* con- 
centrierter Salzsaure versetzt, erwarmt, hierauf portionenweise 


1 Nachweis und Bestimmung des Quecksilberdampfes in der Luft. Von 
Kunkel und Fessel (Verhandlungen der physik.-med. Gesellschaft, Wirzburg 
1899, 33, 1). 
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chlorsaures Kali bis zur Gesammtmenge von circa 1°5 bis 2 ¢ 
hinzugefiigt, und die Flissigkeit so lange im schwachen Kochen 
erhalten, bis kein Chlorgeruch mehr wahrnehmbar ist. Hierauf 
wird das Geféi mit heifiem destilliertem Wasser bis zum ur- 
spriinglichem Volumen aufgefiillt, und dann das galvanisch 
vergoldete Platinwellblech! vermittels eines Platindrahtes, 
welcher durch zwei in der Platte angebrachte Osen durch- 
gezogen ist, eingesenkt, das Gefafi auf dem Drahtnetze mafig 
erwarmt, 30cm* Zinnchloriirldsung? zugesetzt und das Er- 
warmen durch eine Viertelstunde fortgesetzt. Hierauf wird das 
vergoldete Platinwellblech — oder kurz die Platte genannt — 
herausgenommen, zuerst unter der Wasserleitung und dann 
mit destilliertem Wasser abgespult. Alsdann wird die Platte 
liber einem entsprechend grofien Uhrglase oder noch besser 
uber eine mdglichst flache, mit Ausguss versehene Schale 
gehalten, mit warmer verdiinnter Salpetersdéure abgespritzt, in 
die Salpetersaure gelegt, so dass sie allseitig von dieser bespiilt 
ist, und eventuell noch einige Minuten auf dem Wasserbade 
erwairmt. Nunmehr wird die Platte mit einer geringen Menge 
destilliertem Wasser abgespritzt, die salpetersaure Losung fur 
sich weiter auf dem Wasserbade eingedampft, und zwar bis 
auf ein Volumen von 2 bis 3cm’, Diese Fltissigkeit wird in 
ein Reagensglas tbergeleert und entweder mit dem gleichen 
Volumen einer Zinnchloriirldsung oder noch besser mit 2 bis 
3 cm’ frisch hergestelltem Schwefelwasserstoffwasser versetzt. 
Bei Gegenwart von Quecksilber entsteht im ersteren Falle eine 
deutliche Triibung, im letzteren Falle eine deutlich wahrnehm- 
bare Braungelbfarbung. 

Die unterste Grenze dieser Probe liegt bei Verwendung 
von Zinnchlorir bei 


0:00016 g Hg fiir 100 cm’ Harn 


' Zu diesem Zwecke eignen sich die von W. C. Heraeus in Hanau her- 
gestellten Platinwellblech-Elektroden (circa 5cm lang, circa 5cm breit). Ubrigens 
leistet ein vergoldetes Platinblech, welches leicht erhaltlich ist, dieselben Dienste. 

2 40 g Zinn werden in concentrierter Salzsdure unter Erwarmen gelést 


und die verdampfte Salzsaure solange erganzt, bis simmtliches Zinn gelost ist. 
Alsdann wird die Lésung mit etwas destilliertem Wasser verdiinnt, filtriert und 
auf 300 cm? aufgefillt. , 
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und bei Verwendung von Schwefelwasserstoffwasser bel 


0:000066 g fiir 100 cm’ Harn. 


Quantitative Quecksilberbestimmung. 


Princip der Methode. 


Das Princip der Methode beruht auf den Gelbfarbungen, 
welche durch Schwefelwasserstoffwasser in sehr verdiinnten 
Quecksilberl6sungen entstehen, und auf der colorimetrischen 
Feststellung des Gehaltes an Quecksilber durch den Vergleich 
mit L6sungen von bekanntem Quecksilbergehalte. Bei derartigen 
Bestimmungen ist es aber von Wichtigkeit, unter absolut 
gleichen Bedindungen zu arbeiten, d.h. man muss die Ver- 
gleichsl6sungen in dieselben Quecksilberverbindungen Uber- 
fiihren, wie sie bei der zu untersuchenden Lésung zum Zwecke 
der colorimetrischen Bestimmung erhalten wird. Dies wird 
dadurch erreicht, dass man abgemessene Mengen von Sublimat- 
l6sungen von bekanntem Gehalte an Quecksilber mit Salpeter- 
saure eindampft und auf bestimmte Volumina auffillt. 

Nachdem die Anwendung des metallischen Quecksilbers 
besonders beim Abwdgen minimaler Quantitaten eine etwas 
umstandliche Procedur ist, wurde zunachst untersucht, ob es 
mdglich sei, aus dem viel handlicheren und ganz rein erhalt- 
lichen Sublimat durch Eindampfen mit Salpetersaéure das Chlor 
soweit zu verdrangen, dass ein stérender Einfluss auf die 
colorimetrische Bestimmung ausgeschlossen ist. Zu diesem 
Zwecke wurden zwei Lésungen hergestellt von genau gleichem 
Quecksilbergehalte, die eine durch Auflésen einer bestimmten 
Quecksilbermenge in Salpetersdure und darauffolgendes ent- 
sprechendes Verdiinnen, die andere durch Auflésen der aqui- 
valenten HgCl,-Menge in Wasser, Eindampfen mit Salpeter- 
sdure und. Auffiillen auf dasselbe Volumen. Zahlreiche ver- 
gleichende colorimetrische Bestimmungen gaben ganz gleiche 
Farbenintensitaét, wodurch also die Verwendbarkeit der Sublimat- 
losung zur Herstellung der Vergleichslésung auf dem an- 
gegebenen Wege zweifellos dargelegt ist. 
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Experimenteller Theil. 


Fiir die Versuche diente eine Sublimatlésung, die durch 
Auflésen von 2:°0504 g Sublimat in 500 cm’ destilliertem 
Wasser hergestellt wurde. 

00 cm’ dieser Lésung wurden mit destilliertem Wasser 
verdiinnt und auf 500 cm’ aufgefiillt. 

Diese 500 cm* entsprechen 0° 20504 g HgCl,. 

Von dieser LOsung wurden 50cm’ entnommen und aut 
500 cm’ gebracht. 

100 cm* dieser Lésung enthalten 4°1008 mg HegCl, 
(Lésung I). 100 cm’ der Lésung I wurden in ein der Goldplatte 
entsprechendes Becherglas gebracht, mit circa 200 cm’ destil- 
liertem Wasser versetzt, dann circa 10 cm’ concentrierte Salz- 
sdure hinzugeftigt,! die Wellblechplatte eingesenkt, 30 cm’ der 
Zinnchlortirldsung hinzugefiigt und circa 20 Minuten mafig auf 
dem Drahtnetze erwarmt. Die Platte wurde hierauf heraus- 
genommen, mit Wasser abgespult und in eine passende, mit 
Ausguss versehene, sehr flache Glasschale gebracht. Hieraut! 
wurden 100 cm?’ Salpetersaure (1:10) hinzugeftigt, die Schale 
auf dem Wasserbade erwarmt, bis Dampfe von Salpetersdure 
zu entweichen begannen, alsdann die Platie vorsichtig mit 
destilliertem Wasser abgespritzt, der Inhalt der Schale in einen 
Messkolben von 50cm’ Inhalt gebracht, die Schale zweimal 
mit geringen Mengen destillierten Wassers nachgespult, und der 
Kolben mit destilliertem Wasser auf 50cm’ aufgefillt. Von 
dieser L6sung wurden 5 cm’ zur colorimetrischen Bestimmung 
verwendet. 


Ausfiihrung der colorimetrischen Bestimmung. 


Je 6 Eprouvetten von gleicher Héhe und Breite wurden 
mit 2, 4, 6, 8, 10, 12 cm’ einer Sublimatlésung gefiillt, die wie 
folgt hergestellt wurde. 

50 cm’ der Lésung I wurden mit 10cm’ Salpetersdure 
(1:10) auf circa 20cm’ eingedampft und alsdann mit destilliertem 


1 Ein Zusatz von chlorsaurem Kalium war in Ermangelung von organi- 
schen Substanzen bei diesen Versuchen iiberfliissig. 
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Wasser wieder auf 50cm” aufgefillt. Durch diesen Vorgang 
wird erreicht, dass die Vergleichslésungen in genau derselben 
Weise hergestellt erscheinen, wie die zu untersuchende Lésung, 
was insofern von Bedeutung ist, als bei der Einwirkung von 
Salpetersdure auf Quecksilberverbindungen Umsetzungen er- 
folgen k6nnen, die bei der colorimetrischen Bestimmung — 
wie vergleichende Versuche gezeigt haben — von wesentlichem 
Kinflusse sind. 

Jede dieser mit 2, 4, 6, 8, 10 cm’ der Sublimatlésung 
cefullten Eprouvetten wurden der Reihe nach mit 10,8,6,4,2 cm’ 
destilherten Wassers gefullt, ebenso wurde die mit 5cm’ der 
zu untersuchenden Fltissigkeit gefiillte Eprouvette mit 7 cm’ 
destillierten Wassers verdtinnt, und alle Eprouvetten mit 3 cm’ 
Schwefelwasserstoffwasser versetzt. Nach sorgfaltigem Um- 
schutteln werden dann die Farbenintensitaten miteinander ver- 
elichen. 

Die Beobachtung ergab, dass die Farbe der zu _ unter- 
suchenden Quecksilberlé6sung zwischen der vierten und fiinften 
kOhre lag. Um nun den Gehalt an Quecksilber noch genauer fest- 
zustellen, wurde ein zweiter Versuch in gleicher Weise wieder- 
holt, nur mit dem Unterschiede, dass der Zusatz von Sublimat- 
losung folgender war. 


Rohr I enthielt 8°4 cm’ 


I] > 8°8 
IT] » 9°2 
IV » 9°6 


a, Sen ame 


Jedem Rohre wurden 3 cm’ Schwefelwasserstoffwasser 
hinzugefiigt, hierauf bis zur Marke 15 mit destilliertem Wasser 
versetzt, umgeschittelt und neuerdings mit 5 cm’ der zu unter- 
suchenden Flussigkeit, die in oben angegebener Weise wieder 
frisch hergestellt wurde, verglichen. Die Beobachtung ergab, 
dass die Farbenintensitat zwischen 9°6 und 10-0 lag. Zur 
Berechnung wurde das Mittel, also 9-8 cm’*, gewahlt. 

Diese 9°8cm* entsprechen 0:041008 x 9-8 = 0°4019 mg 
HgCl,. Nun enthalten 5cm’ der zur Controlbestimmung ver- 
wendeten Lésung 0°41008 mg HgCl,. Somit resultiert eine 
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Differenz von 0:0082 mg oder in Procenten ausgedriickt 
. 0 7 
circa 2°/,. 
Versuch II. Die Quecksilberbestimmung wurde in gleicher 
Weise durchgefiihrt, nur wurden von der Vergleichslésung 
6 cm’ zur Bestimmung verwendet, 








enteprecnend.... 2... 8. 0°4923 mg HgCl,. 
Gefunden wurden........ .0°4839 mg 
Die Differenz betragt ...... 0:0084 mg», 


oder in Procenten ausgedrutckt 1°7° ). 
Versuch III. Verwendet wurden 7 cm’* Vergleichslésung, 


pepe eet: 


RMRCIIINIEL go 5. 5,-0.5: «4:0 6.9.0 0°5639 mg HgCl,. 
Gefunden wurden..... ....0°S561 mg» 
Die Differenz betragt ...... O:0074 mg», 


oder in Procenten ausgedrtickt 1°41°/). 

Bei den oben angefitihrten Versuchen wurde auch fest- 
gestellt, dass ein einmaliges Einsenken der Platte geniigt, da 
nach dem zweiten Einsenken der ausgegliihten Platte die 
qualitative Probe mit Schwefelwasserstoffwasser nur eine sehr 
schwache Farbung ergab, aus deren Bestimmung eine so 
minimale Differenz resultierte, dass sich ein zweites Einsenken 
der Platte vollkommen eribrigte. 

Wurden jedoch mehr als 7 cm’ der Vergleichslésung ver- 
wendet, dann ergab nach dem zweiten Einsenken der Platte die 
qualitative Probe eine deutlich erkennbare Farbung. Aus diesem 
Grunde ist bei den nachfolgenden Versuchen, wo mehr als 
7 cm’ der Vergleichslésung in Verwendung genommen wurden, 
die Platte zweimal und auch dreimal eingesenkt worden. 

Versuch IV. 200 cm* der Vergleichsl6sung wurden aut 
ein kleines Volumen eingedampft und der Riickstand in 50 cm’- 
K6élbchen bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefiillt 
(Vergleichslésung II). 

Von dieser Losung wurden 5 cm* = 0°82016 mg Hg zur 
colorimetrischen Bestimmung verwendet und zur Abscheidung 
des gesammten Quecksilbers die Platte dreimal eingesenkt. 


SUOGRNE 6. 4501 S's. eae 0-81061 mg Hg 
2 A ae es em 0°00955 mg » , 


in Procenten ausgedriickt 1°2°/). 
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Versuch V. Von der Vergleichslésung Il wurden 6 cm’° 
verwendet, 


entsprechend ........... ....0°9709 mg Hg. 
Gefunden...... vo Tere Te .0O°9869 mg » 
| EERE RP ae emeger are 0O:0160 mg » , 


in Procenten ausgedrtickt 1° 6°/). 
Versuch VI. Von der Vergleichslosung II wurden 10 cr" 
verwendet, 


og Es ee 2°2320 mg Hg. 
_  ” RERLERROET ER OE 2°1855 mg » 
oe es eee ee .0°0475 mg » , 


in Procenten ausgedriickt 2°1° >. 

Wie aus obigen Versuchen hervorgeht, ist es erforderlich, 
um das Hg aus dem Harne vollstaéndig abzuscheiden, die Platte 
dreimal und bei noch groéSeren Quecksilbermengen eventuell 
auch noch Ofter die Platte einzusenken. 

Um sich diese etwas zeitraubende Manipulation zu er- 
sparen, ist es bei der quantitativen Bestimmung des Queck- 
silbers in Harnen am besten, sich vorerst durch einen Vor- 
versuch zu Uberzeugen, ob bei einem zweiten Einsenken der 
Platte noch Quecksilber zur Abscheidung gelangt. Ist dies der 
Fall, dann empfiehlt es sich, statt 300 cm’ Harn nur 150 cm’ 
Harn fiir die quantitative Hg-Bestimmung zu verwenden, die 
entnommene Harnmenge mit destilliertem Wasser auf circa 
SOO cm’ zu verdiinnen und den Vorverstich zu wiederholen. 
Krgibt sich nunmehr, dass bei dem zweiten Einsenken der 
Platte keine Spur von Quecksilber mehr nachweisbar ist, dann 
wird die durch die erste Einsenkung der Platte gewonnene 
Quecksilbersalz-Lésung direct zur colorimetrischen Bestimmung 
verwendet. Findet man jedoch bei der zweiten Einsenkung 
noch deutliche Spuren von Quecksilber, dann entnimmt man 
fur die quantitative Bestimmung nur 100 oder eventuell 50 ci’ 
Harn, verdiinnt die entnommene Harnmenge mit destilliertem 
Wasser auf circa 300 cm’, setzt circa 10cm’ concentrierte 
salzsaure und behufs ZerstOrung der organischen Substanzen 


etwa 2 bis 5g chlorsaures Kali hinzu, erwarmt die Fliissigkeit 
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so lange, bis kein Chlorgeruch mehr wahrnehmbar ist und 
ftihrt die Bestimmung in der bereits angegebenen Weise weiter 
durch. 

Ich habe nach diesem Verfahren in diversen normalen 
quecksilberfreien Harnproben, welche mit bestimmten Mengen 
von Sublimatl6sungen versetzt wurden, den Quecksilbergehalt 
bestimmt, und gestatte mir nachstehend einige Beleganalysen, 
welche sich alle auf pro Liter Harn beziehen, anzuftihren. 











| Laufende Hg | He | Differenz 

| Nummer vorhanden | gefunden | in Procenten 

| | . | | 
| 1 16°4 mg | 16°00 mg | 2°35 | 
| 2 16-4 | 16-00 2°5 

| 3 ee...) 388-45. | (48 

| 4 See...) 30:46...) 32 

j } | 

| 5 46°0 | 44°6 | 3°05 





Auf Grund der bei den verschiedenen Versuchsreihen 
erhaltenen Resultate, kann die zur quantitativen Bestimmung 
des Quecksilbeis im Harne in Vorschlag gebrachte Methode 
als eine genligend zuverlassige und fiir die Praxis sehr wohl 
geeignete Methode bezeichnet werden. 











Uber die Umlagerung des Cinchonins 


(Ein Beitrag zur Theorie der katalytischen Wirkung) 
von 
Rud. Wegscheider. 


(Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.) 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 15. Marz 1900.) 


Vor kurzem! habe ich gezeigt, dass ein von der Zeit 
unabhangiges Verhdaltnis zwischen den Mengen der durch 
zwei Reactionen entstehenden Producte das Vorliegen einer 
Reaction mit Nebenwirkung beweist, und dass in diesem Falle 
die Ausdriicke fuir die Geschwindigkeiten der beiden Reactionen 
sich nur um einen von der Zeit unabhangigen Factor unter- 
scheiden kOnnen. 

Dieser Satz gestattet eine Anwendung auf die Umlagerung 
des Cinchonins durch Halogenwasserstoffsauren. 

Das Cinchonin wird durch starke Mineralsduren in mehrere 
isomere Basen umgelagert. Skraup hat in einer wichtigen 
Arbeit” gezeigt, dass wesentlich blo®B eines der Isomeren des 
Cinchonins (das 2-7-Cinchonin) entsteht, wenn die Umlagerung 
durch Halogenwasserstoffsauren bei niedriger Temperatur be- 
wirkt wird, und dass sich daneben auch die Halogenwasserstoff- 
Additionsproducte des Cinchonins bilden. Er hat ferner gezeigt, 
dass die Mengen des gebildeten a-7-Cinchonins und des 
gebildeten Additionsproductes in einem von der Zeit, der 
Concentration der Saure und der Temperatur unabhdngigen, 
dagegen von der Natur der Halogenwasserstoffsdure abhangigen 
Verhaltnisse stehen, welches Verhaltnis er Umwandlungs- 


1 Zeitschrift fir phys. Chem., 30, 599 [1899). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 20, 585 [1899]. 
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verhdltnis nannte. Nur bei langerer Versuchsdauer tritt eine 
Stérung ein, welche darauf zuriickzufiihren ist, dass das ge- 
bildete a-7-Cinchonin ebenso wie Cinchonin, nur viel langsamer. 
Halogenwasserstoff addiert; infolge dessen verschiebt sich das 
Verhaltnis zwischen Anlagerungs- und Umlagerungsproduct 
spdter zu Ungunsten des letzteren. 

Skraup hat auf die Analogie zwischen der Umlagerung des 
Cinchonins und der Umlagerung der Maleinséure in Fumar- 
sdure hingewiesen,! welch’ letztere auch haufig zusammen mit 
der Bildung von Additionsproducten eintritt.2 Beispielsweise 
entsteht bei der Einwirkung von Salzsdéure auf Maleinsdure 
Fumarsaure und daneben auch Chlorbernsteinsaure; ebenso ent- 


stehen bei der Einwirkung von Wasser in héherer Temperatur 


auf Maleinséure Fumarsiure und Apfelsdure nebeneinander. 

J. Wislicenus hatte aie Umlagerung von Stereoisomeren 
mit doppelt gebundenem Kohlenstoff durch die Annahme inter- 
mediarer Additionsproducte erklart. Es ware also die Chlor- 
bernsteinsaure das Zwischenproduct bei der Uberfiihrung von 
Maleinsdure in Fumarsaure, oder es wirde sich mit anderen 
Worten um eine Reaction mit Folgewirkung handeln. 

Gegentiber dieser Auffassung haben Anschiitz, Fittig 
und Skraup hervorgehoben, dass das angenommene Zwischen- 
product haufig bei den Versuchsbedingungen, unter welchen 
die Umlagerung erfolgt, vollig bestandig ist und daher nicht als 
Zwischenproduct betrachtet werden kann. Speciell beim Cin- 
chonin hat Skraup nachgewiesen, dass die Halogenwasserstoff- 
Additionsproducte, deren Bildung neben der Umlagerung einher- 
geht, unter den Versuchsbedingungen nicht in a-¢-Cinchonin 
verwandelt werden kOnnen, und daher mit Recht erklart: »Die 
Umwandlung des Cinchonins in a-7-Cinchonin ist keine in- 
directe, sondern eine directe.«* 

Dass die Auffassung Skraups durch die von ihm beob- 
achtete Thatsache des constanten Umwandlungsverhaltnisses 





1 L. c. und Monatshefte fiir Chemie, 78, 417 (1897). 

2 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 172, 107 (1891). 

3 Abhandl. der math.-phys. Classe der k6nigl. Sachs. Gesellsch. der 
Wiss., 14, Nr. 1, S. 13 (1889). 

4 Monatshefte fiir Chemie, 20, 589 (1899). | 
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eine Weitere Bestatigung findet, soll im folgenden gezeigt 
werden. 


I. Die Anlagerung und Umlagerung des Cinchonins sind 
Nebenreactionen. 


Nach Skraup stehen die gebildeten Mengen des An- 
lagerungs- und Umlagerungsproductes in einem constanten 
Verhaltnisse. 

Verlaufen zwei Reactionen nebeneinander, so kann ein 
von der Zeit unabhingiges Verhaltnis der bei den zwei 
Reactionen entstehenden Producte nur eintreten, wenn die 
keactionen Nebenreactionen sind, wie ich in der friiher 
erwahnten Abhandlung gezeigt habe.’ 

Auberdem kénnen aber zwei Reactionsproducte in einem 
von der Zeit unabhangigen Verhaltnisse gebildet werden, wenn 
die entstehenden Stoffe Producte einer und derselben Reaction 
sind. Werden die zwei Producte durch eine Reaction gebildet, 
so stehen ja die entstehenden Mengen in einem st6échiometri- 
schen, durch die Reactionsgleichung angegebenen Verhiltnisse, 
welches naturgema8 von der Zeit unabhangig ist. 

Diese zweite MOglichkeit kann im vorliegenden Falle als 
ausgeschlossen gelten. 

Bezeichnet man die Cinchoninmolekel C,,H,,N,O mit Ci, 
die damit isomere Molekel des «-7-Cinchonins mit Ci’, ferner 
ein Halogenatom mit X, und macht man die wahrscheinlichste 
Annahme, dass die LOsung die Salze der Basen mit 2 Molekeln 
Halogenwasserstoff enthadlt, so wiirde die Annahme, dass das 
Anlagerungsproduct und das Umlagerungsproduct bei der- 
selben Reaction gntstehen, das Bestehen einer Reactions- 
gleichung von folgender Form bedingen: 


mCi.2HX+nuHX > uC,,H,,XN,O.2HX+(m—xn)Ci’.2HX. 


“19 
m und “ miuissen in dieser Gleichung ganze Zahlen sein. 
Ob sich die Versuche von Skraup durch derartige Reac- 


tionsgleichungen darstellen lassen, lasst sich nicht mit Sicherheit 


1 Anmerkung bei der Correctur. Dieser Satz bedarf, wie ich dem- 
nachst zeigen werde, einer kleinen und fir die hier zu behandelnden Fragen 
vollig belanglosen Einschrankung. 
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entscheiden, da die Versuche der Natur der Sache nach fiir 
diesen Zweck nicht geniigend genau sein konnten. 

Wenn man aber auch die Annahme macht, dass die 
Versuchsergebnisse mit ganzzahligem m und um vereinbar 
seien, so kommt man auf voéllig unwahrscheinliche Reactions- 
gleichungen. 

m—nNn 

a 
verhaltnis (Molekelverhaltnis Umlagerungsproduct : Aniage- 
rungsproduct). Sein Wert betragt fur Chlorwasserstoff ungefahr 


ist das von Skraup angegebene Umwandlungs- 


1:0°8, flr Bromwasserstoff ungefahr 1: 3, fiir Jodwasserstoff 


1:8. Unter Zugrundelegung dieser Zahlen ware fiir Chlor- 
wasserstoff m — 9, u = 4, fiir Bromwasserstoff m = 4, 1 = 38, 
fiir Jodwasserstoff m = 9, u = 8. 

Derartige Reactionsgleichungen kénnen als ausgeschlossen 
gelten. Denn wegen der durch die Zusammensetzung der ent- 
stehenden und verschwindenden K6rper nicht begrundeten 
Hohe der Coefficienten wiirden sie ohne Analogie dastehen; 
auBerdem ist die aus den Versuchsergebnissen mit Noth- 
wendigkeit folgende Abhangigkeit der Coefficienten von der 
Natur des Halogens aufferst unwahrscheinlich. 

An diesen Betrachtungen wird durch eine andere Annahme 
uber die Zusammensetzung der in der LOsung vorhandenen 
Salze nichts erhebliches geandert. Ebenso ist die Frage, ob 
lonen oder undissociierte Molekeln reagieren, fiir diese Erérte- 





rung ohne Belang. 

Man wird also bei der den Chemikern ohnedies selbst- 
verstandlich erscheinenden Annahme bleiben miissen, dass 
zwei Reactionen gleichzeitig verlaufen. Bei der einen der 
beiden Reactionen wird Hydrochlorcinchonin fbeziehungsweise 
die analogen Brom- und Jodderivate), bei der anderen 2-7-Cin- 
chonin gebildet. Da diese beiden Kérper durch zwei getrennte 
Reactionen, und zwar in einem von der Zeit unabhangigen 
Mengenverhialtnisse entstehen, und da die Reaction in homo- 
gener Lésung erfolgt, liegt der von mir theoretisch behandelte 
Fall vor. Es ist daher entsprechend meinen Auseinander- 
setzungen aus dem constanten Umwandlungsverhdltnisse zu 
schlieBen, dass die beiden Reactionen im Verhaltnisse von 
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Nebenreactionen stehen, d. h. dass bei beiden Reactionen die- 
selben Stoffe verbraucht werden, und dass die entstehenden 
Stoffe keine weitere Veranderung (oder richtiger nur Verande- 
rungen, welche wegen ihrer geringen Reactionsgeschwindigkeit 
vernachlassigt werden kénnen) erleiden, da sonst Gegen- oder 
Folgewirkungen vorliegen widen. Ferner ist zu_ schliefien, 
dass die Ausdriicke fiir die Geschwindigkeiten der beiden 
keactionen sich nur um constante Factoren unterscheiden. 

Es sind daher alle Reactionsgleichungen ausgeschlossen, 
bei denen a-2-Cinchonin oder Hydrochlorcinchonin weiter ver- 
andert wird. (Das a-7-Cinchonin wird allerdings thatsachlich 
weiter verwandelt, indem es Halogenwasserstoff addiert; aber 
wenn diese Reaction einen merklichen Betrag erreicht, hort 
auch das Umwandlungsverhdltnis auf constant zu sein, wie 
von Skraup gezeigt wurde. Im folgenden wird nur jene Zeit 
in Betracht gezogen, wahrend welcher das Umwandlungs- 
verhadltnis als constant betrachtet werden kann.) 

Man kann daher auf Grund des constanten Umwandlungs- 
verhaltnisses sagen, dass das a-7-Cinchonin nicht aus Hydro- 
chlorcinchonin u.s. w. entsteht, also auch, dass die Anlagerungs- 
producte nicht Zwischenproducte der Reaction sein k6énnen. 
Skraup hat denselben Schluss aus der Besténdigkeit der An- 
lagerungsproducte gezogen. 

Es mussen daher sowohl die Anlagerungsproducte, als 
auch das Umlagerungsproduct direct aus Cinchonin entstehen. 
Man kommt also zu den Reactionsgleichungen 


Ci.2HX+HX — C,,H,,XN,O.2HX und 
Ci.2HX,> Ci.2HX, 


wenn man annimmt, dass die Salze in der Lésung die auf- 
geschriebene Zusammensetzung haben, und dass die undisso- 
clierten Molekeln reagieren. Diese Gleichungen kénnen modi- 
ficiert werden, wenn man den Salzen Formeln mit einem 
HX zuschreibt oder Reactionen zwischen Ionen annimmt. Fiir 
unseren Zweck sind aber solche Abanderungen nur von Inter- 
esse, wenn sie die Ordnung der Reactionen verandern. 

Die (ubrigens unwahrscheinliche) Annahme, dass die Salze 
in der Lésung blo eine Molekel Halogenwasserstoff enthalten, 
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wurde an den Gleichungen nichts Wesentliches andern, ebenso 
wenig die Annahme, dass die Salze in Form ihrer lIonen 
reagieren. Dagegen wiirde die Anlagerungsreaction trimolecular, 
wenn der Halogenwasserstoff in Form der Ionen reagieren 
wurde: 


Ci.2HX+H+X — C,,H,, XN,O.2HX. 


Wesentliche Anderungen wiirden sich ferner ergeben, 
wenn man den bei einer und derselben Reaction in Betracht 


kommenden Salzen nicht analoge Formeln zuschreiben wiirde, 


2°63. 
Ci.2HX > C,,H,,XN,O.HX oder 


Ci.HX+HX > Ci’.2HX. 


Doch ist es sehr unwahrscheinlich, dass letztere Annahmen 
der Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichungen zugrunde 
gelegt werden durfen. Vermuthlich wiirden solche Reactionen 
in zwei Stufen erfolgen. Die zweite Stufe ware die Salzbildung 
oder der Salzzerfall, z. B. Ci. HX — Ci’. HX und Ci/.HX+HNX 
— Ci’.2HX. Da die Bildung oder der Zerfall von Salzen mit 
sehr grofer Geschwindigkeit vor sich geht, hatte die zweite 
Stufe der Reaction auf die Geschwindigkeitsgleichung keinen 
Einfluss. 

Man darf daher wohl die beiden Reactionen durch die 
Formeln ausdriicken: 


Ci+HX > C,,H,,XN,O und Ci > Ci’, 


wobei es dann dahingestellt bleibt, ob Salze oder Ionen bei der 
Reaction in Betracht kommen. 


II. Die Form der Gleichungen fiir die Reactionsgeschwindig- 
keiten. 


Unabhangig von jeder Hypothese tiber die Art der an den 
beiden Reactionen betheiligten Molekeln lasst sich aussagen, 
dass in beiden Geschwindigkeitsgleichungen neben der Con- 
centration des Cinchonins auch die Concentration der Saure 
vorkommen muss. Denn die Reactionen treten nur bei Gegen- 
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wart Uberschiissiger Saure in merkbarem Grade ein. Da die 
Reactionen nicht eintreten, wenn entweder Cinchonin oder die 
Saure fehlt, miissen die Concentrationen beider Stoffe, zu irgend 
einer endlichen, von Null verschiedenen, positiven Potenz 
erhoben, als Factoren in den Ausdriicken fiir die beiden 
Reactionsgeschwindigkeiten vorkommen. Daneben kOnnen sie 
noch in anderen Functionen auftreten. 

Die beiden Geschwindigkeitsgleichungen haben daher die 
Form 

= =k, cic f(C,,¢,) und ~ = Ry CNCEO (Cy, Cg); 
wo c, die Concentration des Cinchonins, c, die Concentration 
der Halogenwasserstoffsaure bedeutet. 

Aus dem Auftreten eines von der Zeit unabhangigen Um- 
wandlungsverhaltnisses folgt nun weiter, dass die beiden Aus- 
driicke fiir die Geschwindigkeiten sich nur durch constante 
Factoren unterscheiden k6nnen. Da die Concentration des 
Cinchonins mit der Zeit veranderlich ist, folgt also m,—= y. 
Dagegen kann man nicht schliefien, dass u, = vy, und f(c,, cy) 
= 9(c,,c,) sei, da bei den Skraup’schen Versuchen die Halogen- 
wasserstoffsdure in erheblichem Uberschusse vorhanden war, 
und daher ihre Concentration als anndhernd constant zu be- 

, , wad F (E452) 
trachten ist. Wohl aber kann man schliefien, dass -———** = F(c,) 
$(C15€9) ; 
ist, wo F eine von c, freie Function bedeutet. 

Die beiden Geschwindigkeitsgleichungen haben daher die 
Form 
a meACTIOR 


dx 

—ak, cmc f(c,,c) und —= kctmc vis 
"1° %s 1» “2 weather: pe Was w 

dt dt F (cy) 


Nun hat aber Skraup nicht blo gefunden, dass das 
Umwandlungsverhaltnis von der Zeit unabhangig ist, sondern 
es ist auch bei verschiedenen Anfangsconcentrationen der 
Saure von der Sdureconcentration unabhangig. Letzteres ist 
allerdings nur durch Versuche mit Bromwasserstoff dargethan 
worden, bei denen die Constanz des Umwandlungsverhalt- 
nisses nicht befriedigend war. Aber immerhin gestatten die 
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erhaltenen Zahlen die Annahme, dass das Umwandlungs- 
verhaltnis von der Saureconcentration wenigstens annahernd 
unabhdangig ist. Es wurde nadmlich bei 25° gefunden mit vier- 
zehnfach normaler Bromwasserstoffsdure 2°2, 2°0, 3, 3°7, 3°7, 
mit zehnfach normaler 2°8, 2°6, 4°3. 

Nimmt man also mit Skraup an, dass das Umwandlungs- 
verhaltnis von der Sdureconcentration unabhiangig ist, so ergibt 
sich daraus, dass auch c, in identischer Weise in beiden 
Geschwindigkeitsgleichungen vorkommen muss. Das constante 
Umwandlungsverhaltnis wird ausgedriickt durch die Gleichung 
28 — K, woraus “ = — K folgt. K ist von der Concentration 
der Sdure unabh4angig. 


; ies Ax ¢ , 
Setzt man die Werte fir a und iy ein, so erhadlt man 
re 


kk, cv Rk, cht: 
cize—: F(c;) = ——*- oder —2- = +2 . 
” k, Fc.) kK 





Die beiden Geschwindigkeitsgleichungen haben daher die 
Form 


dx 
—__ — k cls cls F(c 9 rate 
dt ene dee 
und 
dy ..k, 


a. cp eet (Cy, C9). 
Die beiden ReactionsgeSchwindigkeiten sind daher von der 
Concentration des Cinchonins und der Halogenwasserstoffsaure 


in derselben Weise abhangig. 


III. Die Form der Reactionsgleichungen. 


Aus dem Umstande, dass die beiden Reactionsgeschwindig- 
keiten von den Concentrationen in derselben Weise abhdngen, 
folgt, dass entweder die Reactionsgleichungen hinsichtlich der 
bei den Reactionen verbrauchten Stoffe identisch sind (kurz 
gesagt, dass die linken Seiten der Reactionsgleichungen identisch 
sind), oder dass, wenn die Identitaét nicht zutrifft, die Stoffe 
auBerdem derart als Katalysatoren wirken, dass die Geschwin- 
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digkeitsgleichungen trotz der Verschiedenheit der Reactions- 
cleichungen bis auf die Constanten identisch werden. 

Der erstere Fall (Gleichheit der linken Seiten der Reactions- 
eleichungen) wirde bei folgenden Formulierungen eintreten: 


Ci.2HX—C,,H,,XN,O.HX und Ci.2HX=> Ci!.2HX 
oder 
Ci. HX+HX-=C,,H,,XN,O.HX und Ci. HX+HX-Ci'.2HX. 


Bei dem ersten Paare von Reactionsgleichungen musste 
auBerdem eine katalytische Beschleunigung beider Reactionen 
durch den Halogenwasserstoff angenommen werden. 

Derartige Formulierungen sind wenig wahrscheinlich; ich 
will mich bei ihnen nicht aufhalten, da auch ohne Annahme 
der Gleichheit der linken Seiten der Reactionsgleichungen eine 
befriedigende Darstellung der Thatsachen gegeben werden kann. 

Als sachgemaffeste Formulierung der beiden Reactions- 
gleichungen muss die folgende betrachtet werden: 


Ci.2HX+HX-— C,,H,,XN,O.2HX und Ci.2HX— Ci’. 2H. 


Damit beide Reactionsgleichungen auf dieselbe Form der 
Ausdriicke fur die Reactionsgeschwindigkeiten fiihren, muss 
man dann annehmen, dass der Stoff, welcher bei der ersten 
Reaction angelagert wird, bei der zweiten als katalytischer 
Beschleuniger wirkt. Es liegt dann ein Fall vor, den ich in 
meiner mehrfach erwahnten Abhandlung bereits kurz be- 
sprochen habe.! 

Die Anlagerungs- und die Umlagerungsreaction verlaufen 
also nicht sozusagen’ zufallig nebeneinander, sondern es besteht 
zwischen ihnen ein Zusammenhang, indem gerade der Stoff, 
welcher angelagert werden kann, auch die Umlagerung kata- 
lytuisch beschleunigt. Die vorstehenden Betrachtungen fihren 
also zu der Skraup’schen Auffassung, dass »die Umlagerung 
abhangig ist von einer parallel laufenden, zweiten chemischen 
Veranderung der urspriinglichen Substanz«. Selbstverstandlich 
bleibt aber die Méglichkeit offen, dass es Stoffe gibt, welche 


1 §. 599, oben. 
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die Umlagerung katalytisch beschleunigen, ohne mit der ur- 
spriinglichen Substanz in anderer Richtung in Reaction zu 
treten. Beim Cinchonin ist allerdings die letztere Méglichkeit. 
wie es scheint, nicht realisiert. Denn: Salpeterséure, welche 
nicht angelagert wird, lagert auch nicht um; die Schwefelsdure 
aber, welche umlagernd wirkt, reagiert auch in anderer Richtung 
mit Cinchonin.! 

Es ist nunmehr zu erwdagen, ob eine katalytische Be- 
schleunigung der Umlagerungsreaction durch den anlagerungs- 
fahigen Stoff angenommen werden kann, ohne mit den That- 
sachen in Widerspruch zu kommen. 

Skraup hat mit Recht hervorgehoben, dass die Um- 
lagerung nicht durch eine reine katalytische Saurewirkung 
(genauer gesagt durch eine reine katalytische Wirkung der 
Wasserstoffionen) zustande kommt, da die drei Halogenwasser- 
stoffsa4uren die Umlagerung sehr verschieden rasch bewirken 
und da Salpetersdure tberhaupt nicht umlagernd wirkt. Dagegen 
ist, worauf bis jetzt nicht aufmerksam gemacht wurde, eine 
katalytische Wirkung der Halogenionen und Wasserstoff- 
ionen Oder der nicht dissociierten Sduremolectile sehr wohl 
denkbar. Die katalytische Wirkung von Cl und J, oder von 
CIH und JH braucht nicht nur nicht dieselbe zu sein, sondern 
es ist vielmehr fast selbstverstandlich, dass die Constante der 
katalytischen Wirkung von der Natur des Katalysators ab- 
hangig ist, 

Schreibt man die Reactionsgleichung fiir die Anlagerungs- 
reaction Ci.2HX+H+X- C, H,,XN,O.2HX, so ist die Ge- 
x 
it ter Bs Ci Ce Cay WO 
c, die Concentration des reactionsfahigen Theiles des Cinchonin- 
salzes, c, die der Wasserstoff- und c, die der Halogenionen 
bedeutet. Dann muss die Geschwindigkeit der Umlagerungs- 


ay noe Nib r e 
WD Rey Cy Cg Cg. = Hq Cg seg Og 2 Cy, WO 
%, und %, die Constanten der katalytischen Beschleunigung 
durch die Wasserstoff-, beziehungsweise die Halogenionen sind. 


schwindigkeit dieser Reaction gegeben durch - 


reaction gegeben sein durch 


1 Privatmittheilung von Prof. Skraup. 














Umlagerung des Cinchonins. o¢ | 


Bei Anwendung verschiedener Saduren sind die x, identisch, 
dagegen die %, verschieden. Die Verschiedenheit der x, bedingt 
die verschiedene Wirkung verschiedener Séuren. Zum Zu- 
standekommen der Umlagerung ist die katalytische Wirkung 
beider Ionenarten erforderlich. Das driickt sich dadurch aus, 
dass die Factoren, welche die beiden katalytischen Wirkungen 
bestimmen, nicht in der Form (a+xc) auftreten. Wiirde man 
die katalytische Wirkung der Halogenionen in der Form 
a,+%,C, einfihren, so miisste auch Salpetersdure umlagernd 
; ‘ ¥ rf dy 

wirken. Es ware dann fiir c, = O dp 202 43° M1 welcher 
Ausdruck bei Gegenwart von Wasserstoffionen nicht Null wird. 

Einfacher und wahrscheinlicher ist die Annahme, dass 
bei der Anlagerung undissociierte Halogenwasserstoffmoleciile 
reagieren. Dann ist die Reactionsgleichung fiir die Anlagerung 
Ci.2HX+HX->C,,H,,XN,0O.2HX und die Geschwindigkeit 
a a 
dieser Reaction iy = k,c,c,, wo c, die Concentration der un- 
dissociierten Halogenwasserstoffmolectile bedeutet. Dann gilt 


s 


= 


dt 
muss daher eine kKatalytische Beschleunigung durch die un- 


fir die Geschwindigkeit der Umlagerung = k,c,¢,; man 


dissociterte Halogenwasserstoffsaure annehmen. Diese wird 
von der Natur der Sdéure abhangen; es ist daher verstandlich, 
dass der Reactionsverlauf von der Natur der Saure abhanegt, 
und dass Salpetersdure nicht umlagert. Denn aus der Fahigkeit 
der undissociierten Halogenwasserstoffmolectile, die Umlage- 
rung katalytisch zu beschleunigen, folgt keineswegs, dass alle 
undissociierten Sduremoleciile dieselbe Fahigkeit besitzen. 
Zwischen den beiden besprochenen Modglichkeiten wird 
sich kaum durch Versuche entscheiden lassen. Ware bei den 
Halogenwasserstoffsduren das Ostwald’sche Verdtinnungsgesetz 
giltig, so ware c, = Ke,c,, so dass beide Annahmen zur selben 
Formel fiir die Reactionsgeschwindigkeiten fiihren.! Das trifft 





1 Daraus wide sich die Méglichkeit ergeben, Anlagerung von undisso- 
ciiertem Halogenwasserstoff und katalytische Beschleunigung durch die lonen 
{oder umgekehrt) anzunehmen; es ware nicht nothwendig, dass dieselbe 


Moleciilgattung beide Reactionen bewirkt. 
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zwar unter Zugrundelegung des Rudolphi-van t Hoff’schen 
Verdiinnungsgesetzes nicht zu. Aber eine experimentelle Ent- 
scheidung ist doch bei der Cinchoninumlagerung wegen des 
Fehlens genauer analytischer Methoden, wegen der groffen 
Concentration der anzuwendenden Sauren und wegen der 
St6érungen durch weitere gleichzeitig verlaufende Reactionen 
kaum zu erbringen.! 

Jedenfalls stellt sich der von Skraup nachgewiesene 
Zusammenhang zwischen Anlagerungs- und Umlagerungs- 
reaction in der Sprache der chemischen Kinetik als die Ver- 
einigung der Anlagerungsfahigkeit und der katalytischen Beein- 
flussung der Umlagerung bei den Halogenwasserstoffsauren dar. 


IV. Atomistisch-kinetische Auffassung des Nebeneinander- 
verlaufens von Anlagerung und Umlagerung. 

Der Nutzen atomistisch-kinetischer Vorstellungen gehdort 
gegenwartig zu den bestrittensten Punkten der erkenntnis- 
theoretischen Beurtheilung naturwissenschaftlicher Forschungs- 
methoden. Diesbezuglich entscheidet, wie in vielen anderen 
Fallen, der Erfolg. Obwohl ich die Bedenken gegen einen allzu 
ausgedehnten Gebrauch atomistisch-kinetischer Vorstellungen 
theile, zOgere ich doch nicht, im vorliegenden Falle von dieser 
Vorstellungsweise Gebrauch zu machen, da sie mir ein brauch- 
bares Bild der Erscheinungen zu liefern scheint. 

Es kann nicht bezweifelt werden, dass die isotherme Um- 
wandlung von Cinchonin in a-7-Cinchonin ebenso wie andere 
derartige Umlagerungen mit einer Abnahme der freien Energie 
verknupft ist. Trotzdem tritt die Reaction nicht freiwillig ein. 

Dafuir gibt es zwei Erklarungen. Die eine? nimmt an, dass 
die Reaction auch bei Abwesenheit von Katalysatoren eintritt, 
aber mit aufferordentlich geringer Geschwindigkeit. Die be- 
schleunigende Wirkung des Katalysators wird als gegebene 
Thatsache ohne den Versuch einer Erklarung hingenommen. 
Die andere Erklérung* nimmt an, dass »die Gesammtarbeit, 





' Aus diesen Griinden musste auch von einer Berechnung der Skraup’schen 


Versuche abgesehen werden. 

* Siehe z. B. Ostwald, Zeitschrift fiir phys. Chem., 32, 183 (1900). 

* Siehe z. B. van t’ Hoff, Vorlesungen uber theoretische und physika- 
lische Chemie, I, 206, 209 (1898). 
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welche die Umwandlung zu leisten vermag, nicht der treibenden 
Kraft in jedem Stadium dieser Umwandlung entspricht. ..... 
Es ist sehr leicht méglich, dass sich eine gesammte positive 
Arbeitsleistung mit einer negativen in einzelnen Perioden der 
Verwandlung paart.« Dementsprechend nimmt van t'Hoff an, 
dass Maleinséure sich bei gew6hnlicher Temperatur und Ab- 
wesenheit eines Katalysators Uberhaupt nicht (auch nicht mit 
sehr geringer Geschwindigkeit) in das Isomere mit kleinerer 
freier Energie (Fumarsdaure) umlagert. Es bestehen hemmende 
Einfllisse, welche die Verschiebung der Atome im Moleciile 
verhindern; Katalysatoren! heben die der Atomverschiebung 
entgegenstehenden Hemmungen auf. In welcher Weise diese 
Aufhebung geschieht, hat van t Hoff nicht besprochen. 

Ks soll nun versucht werden, diese van t’Hoff’sche Auf- 
fassung auf die Umlagerung des Cinchonins und verwandte 
Erscheinungen anzuwenden; hieher gehort insbesondere auch 
die Umiagerung von Maleinsadure in Fumarsdaure, bei der eben- 
falls Anlagerung und Umlagerung nebeneinander eintreten.? In 
beiden Fallen handelt es sich wohl um die Umwandlung eines 
KGrpers, welcher eine Kohlenstoffdoppelbindung enthalt, in ein 
structuridentisches Stereoisomeres.* 

Die Verschiedenheit solcher Stereoisomerer erklart man 
cegenwartig mit Hilfe der van t’Hoff’schen Vorstellung von 
der tetraedrischen Anordnung der Kohlenstoffvalenzen, welche 
von J. Wislicenus* ausgestaltet und insbesondere auch auf 
die Umlagerungen der Stereoisomeren mit Kohlenstoffdoppel- 
bindung angewendet wurde. 


dot. 5S. Bas. ‘ 

* Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 12, 107 (1891). 

* Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 18, 417 (1897); 20, 587 (1899). 
Wihrend der Correctur erhielt ich eine Privatmittheilung von Prof. Skraup, 
derzufolge Cinchonin und a-i-Cinchonin médglicherweise nicht stereoisomer, 
sondern structurisomer sind. Dann wiren die folgenden Betrachtungen auf das 
Cinchonin nicht anwendbar. Hiedurch wiirde aber weder die Anwendung der 
folgenden Betrachtungen auf die katalytische Umlagerung der Stereoisomeren 
mit Kohlenstoffdoppelbindung, noch der Nachweis, dass es sich bei der Cin- 
choninumlagerung um Nebenwirkungen handelt, beriihrt. 


4 Abhandl. der math.-phys. Classe der kénigl. Sachs. Gesellsch. der 
Wiss., 14, Nr. 1. 
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Nach dieser Hypothese entsprechen die Formeln 


aCb st @ 
| und | 

oo € d Cec 
(I) (II) 


verschiedenen Stoffen, weil die doppeltgebundenen Kohlenstoft- 
atome nicht um ihre Verbindungslinie drehbar sind. Dagegen 
entsprechen die (raumlich zu denkenden) Formeln 


b b 
aC b acCcb 
| und | 
cag a G'¢ 
d d 


nicht verschiedenen Stoffen, weil bei einfacher Kohlenstoff- 
bindung die beiden Kohlenstoffatome um ihre Verbindungs- 
linie frei drehbar sind. 

Im Sinne der Anschauungen von J. Wislicenus? wirken 
innerhalb des Molekiils zwischen den Atomen oder Atom- 
gruppen a, b,c und d specifische Affinitaten auch dann, wenn 
die betreffenden Gruppen nicht direct miteinander gebunden 
sind. Nun unterscheiden sich die Isomeren I und II nur durch 
die gegenseitige Lage der Gruppen a,b,c und d. Auf dieser 
verschiedenen Lagerung beruht die Verschiedenheit der freien 
Energien der beiden Isomeren; aus der Verschiedenheit der 
freien Energien folgt aber die Méglichkeit einer Umlagerung 
der Form mit der gréeren freien Energie in die Form mit 
kleinerer freier Energie. Nun tritt diese Umlagerung keineswegs 
unter allen Umsténden ein. Es mtissen also in jenen Fallen, 
wo die Umlagerung nicht freiwillig eintritt, Hemmungen vor- 
handen sein, welche sich der Umlagerung widersetzen. Uber 
die Natur der Hemmungen kann man folgende Hypothese auf- 
Stellen: 

Die Umwandlungsfahigkeit des Stoffes mit der gréferen 
freien Energie (den ich der Ktirze halber den metastabilen 





i L.c., S. 14 ff. 
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nennen will) in den Stoff mit der kleineren freien Energie (den 
stabilen) beruht darauf, dass die zwischen den Substituenten 
a, b, c und d thatigen Krafte die Kohlenstoffatome um ihre 
Verbindungslinie zu drehen streben.' Die Drehung bedingt 
eine vorubergehende Losung beider Bindungen zwischen den 
Kohlenstoffatomen und eine continuirliche Anderung der gegen- 
seitigen Lage der Substituenten. Die Hemmung wird nun darin 
bestehen, dass die véllige L6sung der Doppelbindung mit einer 
Vermehrung der freien Energie verknupft ist, welche gr6fier ist 
als die Verminderung der freien Energie, welche gleichzeitig 
infolge Annaherung der vier Substituenten an die begtnstigte 
Lage (die Lage mit kleinster freier Energie) eintritt. Die Um- 
lagerung ist im ganzen mit einer Abnahme der freien Energie 
verkniipft, weil die Energieinderungen bei der Lésung und 
bet der nach eingetretener Drehung neuerlich erfolgenden 
SchlieBung der Doppelbindung entgegengesetzt gleich sind, 
so dass schlieSlich nur die Energieverminderung infolge Lage- 
anderung der vier Substituenten als Ergebnis der Umwandlung 
ubrig bleibt. 

Aber die Umlagerung kann in keiner Molekel anfangen, 
weil sie anfanglich mit einer Zunahme der freien Energie 
verknupft ware. Derselbe Gedanke lasst sich auch so aus- 
driicken, dass die zwischen den Substituenten thatigen Krafte 
nicht ausreichen, um den Widerstand zu Uberwinden, den die 
Doppelbindung der Drehung entgegensetzt. 

Kine mechanische Analogie dazu* ware eine in einer aul- 
gehangten Schale befindliche Kugel, welche nicht zu Boden 
fallen kann, obwohl dadurch die potentielle Energie verkleinert 
wurde. Aber die Wanderung der Kugel bis an den Rand der 
Schale wurde eine Vermehrung der potentiellen Energie be- 
dingen und kann daher nicht freiwillig eintreten. 

Die vorstehende Annahme uber die Natur der Hemmung 
wird jedenfalls in jenen Fallen zu machen sein, in denen die 
Umlagerung auch in Lésung nicht erfolgt. Bleibt die Umlagerung 


Hiebei wird angenommen, dass ein Platzwechsel der Gruppen a und b 
inter vorubergehender Lésung ihrer Bindung an Kohlenstoff nicht méglich ist. 


Wiese Annahme ist durch die Seltenheit derartiger Umlagerungen begriindet. 
2 Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. II. 1., S. 514. 
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blo in fester Form aus, so geniigt vielleicht die Annahme von 
Hemmungen, die auf der Molecularorientierung beruhen.! 

Wenn das Hindernis fiir die Umlagerung in der beim 
Lésen der Doppelbindung eintretenden Zunahme der freien 
Energie zu erblicken ist, so ist es denkbar, dass eine Um- 
lagerung bei niederer Temperatur nicht eintritt, wohl aber bei 
hdéherer. Denn die Anderung der freien Energie, welche beim 
Lésen einer Bindung eintritt, ist zweifellos von der Temperatur 
abhangig. Aus dem Umstande, dass der Joddampf bei niederen 
Temperaturen in Form von Molekeln J,, bei hohen Tempera- 
turen in Form von Molekeln J, stabil, ist, folgt, dass die Molekeln 
J, bei niederer Temperatur eine kleinere, bei hoher Temperatur 
eine gréBere freie Energie haben als die Molekeln J,. Die Losung 
der Bindung zwischen zwei Jodatomen ist also bei niederer 
Temperatur von einer Zunahme, bei hoher Temperatur von 
einer Abnahme der freien Energie begleitet. Ebenso kann die 
Lésung der Kohlenstoffdoppelbindung bei niederer Temperatur 
mit einer betrachtlichen Zunahme der freien Energie, bei hOherer 
mit einer Abnahme oder mit einer kleineren Zunahme ver- 
bunden sein. 

Betrachten wir nun wieder eine Molekel Cab = Ccd, in 
welcher die Zunahme der freien Energie bei der Lésung der 
Doppelbindung infolge Drehung der Kohlenstoffatome um 
ihre Verbindungslinie grdffer ist als die Abnahme der freien 
Energie infolge Annéherung der vier Substituenten an die 
begiinstigte Configuration. Im Anschluss an die Anschauungen 
von J. Wislicenus ware noch ein anderer Ablauf der Um- 
lagerung mdglich, ndmlich derart, dass die Doppelbindung 
nicht vollig gelést wird, sondern nur in eine einfache Ubergeht; 
dann wiirde Ubertritt etwa der Gruppe a an die durch Lésung 
der Doppelbindung entstandene freie Valenz, Drehung der 
Kohlenstoffatome um ihre Verbindungslinie und neuerliche 
SchlieBung der Doppelbindung erfolgen. Die Drehung der 
Kohlenstoffatome wiirde nunmehr mit einer Abnahme_ der 
freien Energie verkniipft sein, da w&ahrend der Drehung 
keine Bindung gelést wird und die vier Substituenten sich 





1 Van t’ Hoff, Vorlesungen iiber theoret. und phys. Chem., I, 204, 206. 
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der begiinstigten Configuration nahern; ebenso wiirde die 
SchlieBung der Doppelbindung eine Abnahme der freien Energie 
bedingen. Bei der ersten Stufe dieses Umlagerungsvorganges, 
der Umwandlung der Doppelbindung in eine einfache Bindung, 
behalten die vier Substituenten ihre relative Lage bei; es A4ndern 
sich aber ihre Entfernungen, ebenso die Entfernungen der 
Kohlenstoffatome, und es treten freie Affinitaten auf. Die Summe 
der aus diesen drei Anderungen entspringenden Anderungen 
der freien Energie muss positiv sein, wenn die Umlagerung 
nicht freiwillig eintreten soll. Nun wird die Anderung der 
Entfernung der Kohlenstoffatome wohl mit einer Abnahme 
der freien Energie verknipft sein, da K6rper mit einfacher 
Bindung stabiler sind als die mit Doppelbindung. Dagegen 
kann die Anderung der Entfernung der Substituenten eine 
Zunahme der freien Energie bedingen; jedenfalls aber be- 
deutet die Bildung freier Valenzen eine Zunahme der freien 
Energie. Es ist daher sehr wohl méglich, dass die Gesammt- 
anderung der freien Energie bei der ersten Stufe dieser Um- 
lagerung in einer Zunahme besteht. Man kann sich das auch 
so vorstellen, dass der Ubergang zur einfachen Bindung nicht 
méglich ist, weil die dabei auftretende Verschiebung der vier 
Substituenten gar nicht im Sinne der zwischen ihnen thatigen 
Krafte liegt, und weil die Tendenz der Doppelbindung, in 
einfache Bindung tiberzugehen, nur wirksam wird, wenn dabei 
keine freien Affinitaten auftreten miissen. 

Die Umlagerung wird aber mdéglich sein, wenn es gelingt, 
die Uberfiihrung der Doppelbindung in eine einfache Bindung 
derart durchzufiihren, dass sie unter Abnahme der freien 
Energie erfolgt. Das wird bewirkt durch Koérper, welche sich 
anzulagern vermdgen. Der Anlagerungsvorgang besteht aus 
folgenden Einzelvorgangen: 1. Verwandlung der Doppelbindung 
in eine einfache Bindung, 2. L6sung der Bindung zwischen den 
beiden Theilen des. sich anlagernden Molecils, 3. Absattigung 
der. freien Valenzen. Die beiden ersten Vorgange werden wegen 
der Bildung freier Valenzen eine Zunahme, der dritte eine 
Abnahme der freien Energie bewirken. 

Da die Anlagerungsreactionen thatsdchlich freiwillig ein- 
treten, muss die Abnahme der freien Energie tberwiegen, und 
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zwar nicht blof im ganzen, sondern es muss vom Beginne bis 
zur Vollendung der Reaction die freie Energie fortwahrend 
abnehmen. Das kann man sich so vorstellen, dass die drei 
Anderungen der Energie allmahlich und gleichzeitig erfolgen: 
die Lésung der Bindungen erfolgt allmahlich, wahrend sich 
gleichzeitig die anzulagernden Atome oder Atomgruppen immer 
mehr ihrer endgiltigen Gleichgewichtslage nahern, also ebenso 
allmahlich die Sattigung der frei gewordenen Valenzen be- 
wirken. In jedem Momente muss die Abnahme der freien 
Energie, welche der allméahlich eintretenden Sattigung der 
Valenzen entspricht, gréfer sein als die Zunahme, welche der 
Lésung der friiher bestandenen Bindungen entspricht. 

Infolge der allmahlichen Lésung der Doppelbindung nimmt 
auch der Widerstand gegen die Drehung der Kohlenstoffatome 
fortwahrend ab. Es wird daher der Augenblick kommen, wo 
der Widerstand gegen die Drehung klein genug wird, um von 
den zwischen den Gruppen a, b,c und d wirksamen Kr§aften 
tiberwunden zu werden, oder wo die Drehung von Anfang an 
mit einer Abnahme der freien Energie verkniipft ist, so dass 
auch die Umlagerung méglich wird. Es besteht also dann eine 
zweifache Méglichkeit des Reactionsablaufes. Nimmt man an, 
dass jede Reaction nur auf einem Wege eintreten kann, d. h. 
dass wahrend der Reaction die Atome ganz bestimmte Bahnen 
zurticklegen, so wird der Vorgang blo®8 zur Anlagerung fthren, 
wenn in jedem Augenblicke die Abnahme der freien Energie 
fiir die Anlagerungsreaction gréfer ist als fiir die Umlagerungs- 
reaction. Ist dagegen in irzgend einem Zeittheilchen die Ab- 
nahme der ‘freien Energie fiir die Umlagerungsreaction die 
gréRere, so wird in diesem Zeittheilchen die Verschiebung der 
Atome im Sinne der Umlagerung erfolgen. Dadurch kommen 
die Atome (im Sinne der Wislicenus’schen Vorstellungen) in 
eine Configuration, welche der Anlagerung ungiinstiger ist, 
so dass von da an in jedem Augenblicke die Abnahme der 
freien Energie fiir eine Verschiebung im Sinne der Umlagerung 
gréBer sein wird, als fiir eine Verschiebung im Sinne der 
Anlagerung. Dann wird also die Reaction vollstandig im Sinne 
der Umlagerung verlaufen. 
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Die Annahme, dass die Reactionen nur auf einem Wege 
stattfinden, ist aber nicht nothwendig und, wenn man die 
kinetische Atom- und Molecularhypothese heranzieht, nicht 
einmal zuldssig. Je nach den, zufalligen Bewegungszustanden 
der Atome wird der Weg, den die Atome wéahrend einer 
Reaction zurticklegen, ein verschiedener sein. Es werden daher 
wahrend der Anfangsstadien der Anlagerung die Atome in 
einem Theile der reagierenden Molekeln Bahnen zuricklegen, 
welche der Umlagerung ginstiger sind, in einem anderen Theile 
Bahnen, welche der Anlagerung ginstiger sind. Daraus ergibt 
sich, dass beide Reactionen neben einander eintreten werden, 
wie es thatsachlich beobachtet wurde. Der Bruchtheil der 
Molekeln, welcher der einen oder der anderen Reaction unter- 
liegt, wird von den Concentrationen und daher auch von der 
Zeit unabhangig sein, da die Wahrscheinlichkeit der einzelnen 
Atombewegungen hievon nicht beeinflusst wird, insoferne nicht 
die Anderung der Concentration die Rolle einer Anderung des 
Mediums spielt. Es folgt also aus der entwickelten Vorstellung 
das beobachtete constante Umwandlungsverhiltnis. 

Eine rohe mechanische Analogie fiir diese Auffassung des 
Vorganges ist etwa folgende. Man denke sich zwei rechteckige 
Tischplatten in einiger Entfernung nebeneinander mit parallelen 
Kanten aufgestellt. Die beiden Platten sollen nicht in einer 
Horizontalebene liegen, sondern eine soll etwas tiefer stehen. 
Wenn auf der hdher stehenden Tischplatte Kugeln liegen, so 
fallen sie nicht zu Boden, obwohl diesem Vorgange eine 
Abnahme. der potentiellen Energie entsprechen wiirde; das 
entspricht dem Ausbleiben der Umlagerung bei Abwesenheit 
des Katalysators. Nun soll den Kugeln ein Antrieb in horizon- 
taler Richtung ertheilt werden (entsprechend dem Einflusse des 
Katalysators). Dadurch kommen sie an den Rand der Platte 
und kénnen zu Boden fallen. Denkt man sich die Kugein mit 
geeigneter Starke derart gestossen, dass sie beim Verlassen der 
Tischplatte alle die gleiche Geschwindigkeit haben; aber die 
Richtung verschieden ist, so werden jene Kugeln, deren Ge- 
schwindigkeit senkrecht zur Tischkante steht, auf die zweite, 
niedriger stehende Platte gelangen (entsprechend der An- 
lagerungsreaction). Kugeln aber, deren Geschwindigkeit auf 
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der Kante nicht senkrecht steht, haben eine langere Horizontal- 
entfernung zu durchlaufen, ehe sie zur zweiten Tischplatte 
gelangen. Ubersteigt diese Entfernung eine bestimmte Grofe, 
so werden die Kugeln unter das Niveau der zweiten Tischplatte 
sinken, ehe sie die Horizontaldistanz zurtickgelegt haben, und 
werden daher zu Boden fallen (entsprechend der Umlagerung). 
In diesem Analogiefalle treten ebenfalls zwei Vorgange neben- 
einander auf, das Ubertreten auf die zweite Platte, entsprechend 
dem Sinne des Antriebes, und das Fallen, welch letzterer Vor- 
gang nicht im Sinne des Antriebes liegt, wohl aber durch den 
Antrieb ausgeloést wird. 

Die vorstehende Auffassung des Umlagerungsvorganges 
fuhrt nur Hypothesen ein, welche auch aus anderen Griinden 
in der Chemie gebraucht werden, naémlich die Valenztheorie, 
die stereochemische Auffassung der Isomerien bei Kohlenstoff- 
doppelbindung, die Hypothese von der Nichtdrehbarkeit des 
doppelt gebundenen und der Freidrehbarkeit des einfach ge- 
bundenen Kohlenstoffes, die Existenz von Wechselwirkungen 
zwischen den in der Molekel vorhandenen nicht direct ge- 
bundenen Atomen und die Hypothese von der Existenz von 
Bewegungen der Atome in der Molekel. Die Annahme eines 
continuierlichen Uberganges aus dem Anfangszustande der 
Molekeln in ihren Endzustand, also die Existenz von Zwischen- 
zusténden folgt mit Nothwendigkeit aus der Atomtheorie. Die 
Annahme, dass die Entstehung freier Valenzen, als isolierter 
Vorgang betrachtet,, mit einer Zunahme der freien Energie 
verknipft ist, ist nichts anderes als eine Umschreibung der 
Erfahrungsthatsache, dass organische Verbindungen mit freien 
Valenzen (zum mindesten in der Regel) nicht existenzfahig sind. 

Versucht man die dargelegte Auffassung ihres atomistisch- 
kinetischen Gewandes zu entkleiden, so erscheinen als wesent- 
liche Elemente die folgenden: 

Wahrend in einem Systeme eine Reaction ablauft, sind in 
demselben nicht blo8 die Ausgangsstoffe und die Endproducte 
der Reaction enthalten, sondern auch, wenn auch in aufer- 
ordentlich geringer Menge, nicht isolierbare Zwischenformen. 
Die Ausgangsstoffe verwandeln sich durch eine continuierliche 
Folge von Zwischenformen in die Endproducte. Diese Zwischen- 
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formen (oder die Reactionsbahnen, wie man kurz sagen Kann) 
sind nicht zu jeder Zeit und an jedem Orte des Reactions- 
gemisches dieselben. Wenn die Umlagerung von metastabilen 
Stoffen in stabile nicht freiwillig eintritt, so ist die Annahme 
modglich, dass die Umlagerung den Ubergang in Zwischen- 
formen erfordert, welchen eine hdhere freie Energie zukommt 
als der Anfangsform. Bei Anlagerungsreactionen, welche zu- 
gleich Umlagerung bewirken, kommen Zwischenformen vor, 
von denen aus das Eintreten der Umlagerung auch dann 
moglich ist, wenn sie vom Anfangszustande des umlagerungs- 
fahigen Stoffes aus nicht von selbst eintreten kann. Es werden 
eben andere Reactionsbahnen er6ffnet, oder, mit anderen Worten, 
das anlagerungsfahige Reagens verandert die Art der Zwischen- 
formen, die zum Umlagerungsproducte fiihren. 

Die dargelegte Auffassung befindet sich im Einklange mit 
der Auffassung von Skraup, dass das gleichzeitige Auftreten 
von Anlagerung und Umlagerung bei der katalytischen Um- 
wandlung von K6rpern mit Kohlenstoffdoppelbindung auf einem 
ursachlichen Zusammenhange der beiden Reactionen beruht. 
Nur wird der Zusammenhang in anderer Weise aufgefasst. 
AuBerdem aber bildet sie eine Abanderung der Wislicenus’schen 
Auffassung, dass die Anlagerungsproducte Zwischenproducte der 
Umlagerung seien. Indem angenommen wird, dass zwar nicht 
die Anlagerungsproducte selbst, wohl aber Zwischenformen der 
Anlagerungsreaction Zwischenproducte der Umlagerung sind, 
werden die Bedenken vermieden, welche der Wislicenus’schen 
Auffassung entgegenstehen. Die Bestaindigkeit der Anlagerungs- 
producte und der Charakter der Reactionen als Nebenwirkungen 
(nicht Folgewirkungen)’ist mit der Hypothese von der Rolle 
der Zwischenformen wohl vereinbar. Die Betrachtungen von 
Wislicenus tiber den Umlagerungsvorgang und die Con- 
figurationsbestimmung k6nnen auch bei der abgeanderten Auf- 
fassung im wesentlichen bestehen bleiben. 

Bewirkt ein Reagens nur Anlagerung und keine Umlagerung, 
so hat man anzunehmen, dass bei keiner der bei der Anlagerungs- 
reaction mdglichen Reactionsbahnen eine Stelle existiert, von 
der die Fortsetzung der Reaction im Sinne der Umlagerung eine 
groBere Abnahme der freien Energie bewirken wiirde. 
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Bewirkt der Katalysator nur Umlagerung, so ist das Ent- 
gegengesetzte anzunehmen. Jede der bei der Anlagerung még- 
lichen Reactionsbahnen enthalt eine Stelle, von der aus die 
weitere Umwandlung im Sinne der Umlagerung die begiin- 
stigte ist. 

Diese Auffassung scheint mir auf alle Umlagerungen der 
Korper mit Doppelbindung anwendbar zu sein, welche durch 
geléste Katalysatoren bewirkt werden. 


V. Die Hypothese der Zwischenformen in ihrer Beziehung 
zum Gesetze der Umwandlungsstufen und zum chemischen 
Gleichgewichte. 


Wenn die Zwischenformen weder isolierbar, noch in Lésung 
mittelst physikalischer Methoden nachweisbar sind, so beweist 
dies, dass die Reactionsbahnen mit sehr groBer Geschwindigkeit 
zuruckgelegt werden. Dass die Reactionen trotzdem langsam 
verlaufen, ist dann darauf zuruckzuftihren, dass (entsprechend 
den kinetischen Vorstellungen) . jeweilig nur ein Theil der 
Molekeln in reactionsfahigem Zustande ist, und dass bei poly- 
molecularen Reactionen die zur Reaction nothigen Moleciile 
verhaltnismafig selten in der fiir die Reaction geeigneten Weise 
zusammentreffen. 

Isolierbar oder in Lésung nachweisbar scheinen Zwischen- 
formen nur zu sein, wenn sie bestimmten Constitutions- oder 
Configurationsformeln entsprechen. Solche Zwischenformen 
sind die Estersduren bei der Verseifung der Neutralester mehr- 
basischer Sauren. 

Bei nachweisbaren Zwischentormen ist anzunehmen, dass 
sie einem relativen Minimum oder wenigstens einem Wende- 
punkte der Curve der freien Energie entsprechen, wahrend 
dies bei den Ubrigen Gliedern der continuierlichen Reihe von 
Zwischenformen. nicht der Fall ist. Die treibende Kraft ist pro- 
portional dem Gefalle der freien Energie; ist wenigstens fir 
einen Theil der Zwischenform die treibende Kraft der Um- 
wandlung Null, so muss sie nachweisbar sein. 

Man sieht wohl, dass diese Betrachtungsweise in engem 
Zusammenhange mit dem von Ostwald! aufgestellten Gesetze 


1 Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., II, 2. S. 444, 447. 





eens, sno 








Umlagerung des Cinchonins. 383 


der Umwandlungsstufen steht, demzufolge ein chemisches Ge- 
bilde »beim Verlassen eines unbestandigen Zustandes nicht 
den bestaéndigsten Zustand aufsucht, sondern den nachst- 
liegenden, d.h. den (voriibergehend oder dauernd) bestandigen, 
welcher von dem augenblicklichen aus mit dem geringsten 
Verlust von freier Energie erreicht werden kann«. Wenn bei 
jeder Reaction eine continuirliche Reihe von Zwischenstufen 
durchlaufen wird, so miissen jene Zwischenformen, welche auf 
der Reactionsbahn liegen und nicht mit sehr grofer Geschwin- 
digkeit weiter umgewandelt werden, vor dem Endproducte 
nachweisbar sein. 

Es muss schlieBlich noch dem Einwande begegnet werden, 
dass die chemischen Gleichgewichte mit dieser Betrachtungs- 
weise unvereinbar seien. Bei Gleichgewichten hat man sich 
vorzustellen, dass je nach dem zufalligen Zustande der Molekeln 
die méglichen Reactionsbahnen theils im Sinne der einen, theils 
der anderen Reaction fallende freie Energie haben, so dass 
beide Reactionen nebeneinander mOglich sind. 


VI. Zur Theorie der katalytischen Wirkung. 


Analog der katalytischen Umwandlung der K6érper mit 
Kohlenstoffdoppelbindung kann man die Wirkung geldéster 
Katalysatoren auch in anderen Fallen auf Grund folgender 
Annahmen deuten: 1. Bei jeder Reaction gehen die Molekeln 
durch continuierliche Reihen von Zwischenformen aus dem 
Anfangszustande in den Endzustand tber. 2. Geléste Kataly- 
satoren veradndern die bei der Reaction zu durchlaufenden 
Zwischenzustande (die Reactionsbahnen), indem sie selbst mit 
dem katalytisch beeinflussbaren KOrper in Wechselwirkung zu 
treten beginnen.* 

Je nachdem das Endproduct der Reaction zwischen dem 
Katalysator und dem katalytisch beeinflussten K6rper auf der 
Reactionsbahn der katalytisch beschleunigten Reaction liegt 
oder nicht, handelt es sich um Folgewirkung oder Neben- 


1 Vergl. die Zusammenstellung der bisherigen Theorien tuber Katalyse in 


der schénen Arbeit von Bredig und Miller v. Berneck, Zeitschrift fur 
phys. Chemie, 31, 343 (1899). 
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wirkung. Falls das Endproduct der Reaction zwischen dem 
Katalysator und dem katalytisch beeinflussbaren K6rper in 
messbarer Menge entsteht, lassen sich die beiden Falle durch 
Beobachtung des Zeitlichen Reactionsverlaufes unterscheiden: 
nur bei Nebenwirkung ist ein constantes Umwandlungsverhialtnis 
mdglich. 

Uber die Art der Reaction zwischen dem Katalysator und 
dem katalytisch beeinflussbaren Kérper wird man allerdings 
in vielen Fallen Annahmen machen miissen, die nur zu diesem 
Zwecke erfunden sind. Wiirde das in allen Fallen gelten, so 
hatte die ganze Auffassung keine wissenschaftliche Berechti- 
gung. Aber im Falle der Umlagerung unter gleichzeitiger 
Anlagerung glaube ich gezeigt zu haben, dass die katalytische 
Wirkung des anlagerungsfahigen Koérpers auf die Umlagerung 
lediglich mit Hilfe von Vorstellungen erklarbar ist, welche 
ohnedies auch zur Erklarung anderer Thatsachen angenommen 
sind. Es werden also mit Hilfe derselben Hypothesen ver- 
schiedenartige Erscheinungen erklart; das geniigt, um die 
Zuldssigkeit (selbstverstandlich aber nicht die Richtigkeit) der 
Betrachtungsweise darzuthun. 

Katalysatoren, welche nur die Reactionsbahnen, aber 
nicht den durchschnittlichen Zustand der Molekeln der Aus- 
gangsstoffe 4ndern, waren zu sondern von solchen, welche 
auch die Beschaffenheit der nicht gerade in Reaction befind- 
lichen Molekeln verandern. Die Beeinflussung der durchschnitt- 
lichen Beschaffenheit sammtlicher Molekeln entspricht jenen 
Erscheinungen, welche als »Einfluss des Mediums« bekannt 
sind. Dieser Einfluss bethatigt sich ebensowohl bei den Reac- 
tionsgeschwindigkeiten, wie beim optischen Drehungsvermégen!' 
und anderen constitutiven Eigenschaften. Ein Stoff, der den 
Anfangs- und Endzustand der reagierenden Stoffe beeinflusst, 
muss’ naturgema®8 auch auf die Zwischenstufen der Reaction 
von Einfluss sein. In diesem Falle ist es denkbar, dass ein 
Katalysator eine Reaction verzégert, ohne den Eintritt einer 
zweiten Reaction zu bewirken. Diese Annahme kann jedenfalls 
nur gemacht werden, wenn die Menge des Katalysators 


1 Landolt, Optisches Drehungsvermégen, 2. Aufl., S. 210. 
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wenigstens im Verhdltnisse zur Menge eines der an der 


Reaction betheiligten Stoffe nicht unerheblich ist. 

Dagegen k6énnen katalytische Verzégerungen in homo- 
gener Lésung nicht durch die Annahme erklart werden, dass 
der Katalysator neue Reactionsbahnen erdffnet, indem er selbst 
mit den betheiligten Stoffen zu reagieren beginnt; die Ver- 
mehrung der méglichen Reactionsbahnen kann-nur eine Be- 
schleunigung zur Folge haben. Wenn daher eine katalytische 
Verzégerung nicht durch Beeinflussung des durchschnittlichen 
Anfangszustandes der Molectile erklart werden kann, so muss 
vielleicht eine Wechselwirkung zwischen dem Katalysator und 
den Zwischenformen der Reaction angenommen werden. Es ist 
gegenwartig zwecklos, darauf naher einzugehen. 

Fiir heterogene Katalysatoren ware als folgerichtige Er- 
ganzung der vorstehenden Anschauungen die Ansicht? anzu- 
nehmen, dass die Contactsubstanz oder ihre Oberflache als das 
Medium zu betrachten ist, in welchem die Reaction vor sich 
geht. Die von Bredig und Miller v. Berneck beobachtete 
» Vergiftung« heterogener Katalysatoren (Platin) durch Spuren 
von Blausdaure ist vielleicht als Veranderung der Oberflache 
aufzufassen. Da nur die Verainderung einer auerordentlich 
diinnen Oberflachenschichte angenommen werden muss, ge- 
nugen sehr kleine Mengen des Giftes. 


VII. Umwandlungsverhaltnis und Temperatur. 


Skraup hat bei der Umwandlung des Cinchonins gezeigt, 
dass das Umwandlungsverhdltnis nicht blo’ von der Zeit und 
der Saureconcentration, sondern (zwischen 0 und 25°) auch 
von der Temperatur unabhangig ist. 

Diese Erscheinung ist nicht ganz unerwartet. Wie van 
t’ Hoff® hervorgehoben hat, ist der Einfluss der Temperatur 
auf die Geschwindigkeitsconstanten bei den meisten Reactionen 
ein ziemlich gleichmafiger, indem ein Ansteigen der Temperatur 


1 Vergl. Bredig und Miller v. Berneck, Zeitschrift fiir phys. Chem., 


J1, 349 [1899], Bodenstein, Gasreactionen in der chemischen Kinetik. Leipzig, 


Engelmann, 1899, S. 101. Es ist tbrigens nicht néthig, dass alle kataly- 
tischen Vorgange unter dieselbe Erklarung passen. 
2 Vorlesungen tiber theoret. und phys. Chem., |, 224. 
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um 10° eine Verdoppelung bis Verdreifachung der Constanten 
bewirkt. Dass. insbesondere der Einfluss der Temperatur aut 
die Umlagerung des Cinchonins und auf die Anlagerung ein 
ahnlicher sein werde, ist darum wahrscheinlich, weil an beiden 
Reactionen diese ben Stoffe betheiligt sind. 

Wie aus den Formeln am Schlusse des Abschnittes |! 
dieser Mittheilung hervorgeht, ist das Umwandlungsverhidltnis K 
gleich dem Verhialtnisse der Geschwindigkeitsconstanten der 
beiden Reactionen. Seien diese Constanten bei der Temperatur 7 
k, und k,, so sind sie unter der Annahme, dass beide Reac- 
tionen von der Temperatur in der gleichen Weise beeinflusst 
werden, bei der Temperatur 7, ak, und ak,. Fiir das Um- 


; k k 
wandlungsverhaltnis hat man K= -+ = wa 
kOe 


der Temperatur unabhangig, wenn der Temperatureinfluss aut 
beide Reactionen gleich ist. Letzteres ist, wie erwdhnt, aut 
Grund eines Analogieschlusses als wahrscheinlich annahernd 
zutreffend zu betrachten. 

Die atomistisch-kinetischen Anschauungen fiihren noch 
entschiedener zur Unabhangigkeit des Umwandlungsverhalt- 
nisses von der Temperatur, wenn man annehmen kann, dass 
die Configuration der Molectile und die in ihnen wirksamen 
Krafte dieselben bleiben. Insolange die Temperaturerhéhung 
nicht die directe Umlagerung oder andere neue Keactionen 
ermodglicht, beginnt jede Umsetzung mit der Wechselwirkung 
von Cinchonin- und Halogenwasserstoffmolekeln; je nach den 
zufalligen Bewegungszustaénden der Atome tritt Anlagerung 
oder Umlagerung ein. Die Temperaturerhéhung steigert die 
Atombewegungen, und zwar sowohl jene, welche die Um- 
lagerung, als auch jene, welche die Anlagerung begiinstigen, 
in gleicher Weise. Es ist also kein Grund vorhanden, warum 
eine Temperaturanderung das Verh4ltnis der Molecile, welche 
der Anlagerung und der Umlagerung unterliegen verandern 


sollte. 


; es ist also von 


Zusammenfassung. 


1. Aus dem von Skraup nachgewiesenen constanten Um- 
wandlungsverhaltnisse ergibt sich, dass die beiden bei der 
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Kinwirkung von Halogenwasserstoffsdéuren auf Cinchonin ein- 
tretenden Reactionen (Anlagerung und Umlagerung) Neben- 
reactionen sind, an welchen dieselben Stoffe im selben 
Molekelverhaltnisse betheiligt sind. Man kann annehmen, dass 
nicht dissociierte Halogenwasserstoffsdure addiert wird und 
dass die Umlagerung durch die undissociierte Halogenwasser- 
stoffsaure katalytisch beschleunigt wird. 

2. Zwischen der Anlagerungs- und der Umlagerungs- 
reaction kann ein ursachlicher Zusammenhang angenommen 
werden auf Grund einer atomistisch-kinetischen Vorstellung, 
welche nur die Beniitzung von bereits aus anderen Griinden 
angenommenen Hypothesen bedingt und auch mit der Un- 
abhangigkeit des Umwandlungsverhdltnisses von der Tempe- 
ratur in Einklang steht. 

3. Katalytische Beschleunigungen in homogener Lésung 
lassen sich durch die Annahme erklaren, dass bei jeder chemi- 
schen Reaction eine continuierliche Folge von Zwischenzu- 
standen durchlaufen wird und dass der Katalysator, indem er 
mit den reagierenden KO6rpern in Wechselwirkung tritt, die Art 
der Zwischenzustaéande derart verandert, dass die Reaction 
ermdglicht oder beschleunigt wird. 
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Uber die Reactionsgeschwindigkeit bei der 


Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Benz- 
aldehyd 


von 


C. Pomeranz. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Janner 1900. 


Die Veranderungen, welche Aldehyde durch die Ein- 
wirkung von Alkalien erleiden, gehéren unzweifelhaft zu den 
merkwiirdigsten chemischen Vorgangen, und die Mannigfaltig- 
keit der hierbei aus ersteren entstehenden K6rper macht diese 
Art von Reactionen fiir den Chemiker zu einer wahren Fund- 
erube neuer Verbindungen. Auferordentlich zahlreiche und 
sorgfaltige Untersuchungen sind daher auf diesem Gebiete aus- 
gefiihrt worden, doch betreffen dieselben hauptsachlich die 
Endproducte der Reaction, ohne uns Aufschluss tiber den 
Mechanismus der letzteren zu geben. 

Ihrem Verlaufe nach kann man derartige Reactionen in 
zwei Gruppen eintheilen. 

Die erste Gruppe umfasst alle diejenigen Vorginge, bei 
denen die Menge des betheiligten Alkalis unverandert bleibt, 
dasselbe also katalytisch wirkt. Hierher gehéren: die Aldol- 
condensation, die Bildung ungesattigter Aldehyde und vielleicht 
auch des Benzoins. (Die Entstehung der ungesattigten Aldehyde 
ist als secundare Reaction aufzufassen.) 

In die zweite Gruppe sind alle diejenigen Falle einzureihen, 
in denen beim Zusammenbringen von Aldehyden mit Alkalien 
aus ersteren gleichzeitig Alkohole und Sauren entstehen. Hier 
nimmt in dem Mafe, als die Reaction fortschreitet, die Menge 
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der Basis ab. Die Uberfiihrung des Benzaldehyds in Benzoe- 
sdure und Benzylalkohol (Cannizaro) ist ein classisches Bei- 
spiel derartiger Vorgange. 


2C,H,CHO-+NaOH = C,H,COONa+C,H,CH,OH. 


Mitunter finden beide Arten von Umwandlungen gleich- 
zeitig statt, also Aldolbildung verbunden mit Oxydation und 
Reduction. Zur Illustration dieses eigenthiimlichen Verhaltens 
gewisser Aldehyde gebe ich einige im Lieben’schen Labora- 
torium ausgefiihrte Synthesen von Glykolen wieder. 


CH, CHy. CH, CH, ! 
3 » CHCOH + KOH= CHCOOK+ \{/ 
CH; CH, 7 C—CH,OH 
[sobutyraldehyd | 
HC—OH 
| 
CH 
F ie” 
CH, CH, 
Glykol. 
CH, CH, 
2 CH CHO-+-CyH; CHO+-KOH = CH COOK-+-C,H,CH OH , 
CH, CH, | 
Isobutyraldehyd Benzaldehyd Isobutters. Kali C-CH,0OH 
AN 
CH, CHs 
Glykol. 





Dass die vorstehenden und &ahnliche Reactionsgleichungen 
nicht immer der Ausdruck des wahren Reactionsverlaufes sind, 
liegt auf der Hand; wir combinieren ja dieselben aus den in 
Wechselwirkung gebrachten Verbindungen und den Endpro- 
ducten, was dazwischen ist, wird nicht beriicksichtigt. Auch 
lassen uns derartige Gleichungen in Fallen, die der Gruppe 2 
angehéren, im Unklaren dariiber, ob der undissociierte Theil 
der Alkalien oder die Ionen an der Umsetzung theilnehmen. 

Es war naheliegend, zur Beantwortung solcher Fragen 
chemisch - physikalische Untersuchungsmethoden heranzu- 
ziehen, da dieselben noch haufig zum Ziele fiihren, wenn uns 





1 Fossek, Monatshefte fir Chemie, 1883, S. 462. 
2 Reik, ibid., 1897, S. 598. 
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die gewOhnlich in Anwendung kommende analytische Unter- 
suchung der Reactionsproducte im Stiche lasst. Im nachstehen- 
@e erlaube ich mir, liber einen derartigen Versuch zu be- 
richten. 

Es wurde der Zeitliche Verlauf der Reaction bei der Ein- 
wirkung von Natriumhydroxyd auf Benzaldehyd studiert, um 
lie Ordnung des Vorganges und die Wirkungsweise des NaOH 
in diesem Falle festzustellen. Da Benzaldehyd in Wasser 
schwer léslich ist und man sowohl in wasseriger, als auch in 
verdiinntalkoholischer Lésung zu denselben Endproducten, 
Benzoesaure und Benzylalkohol, gelangt, verwendete ich fiir 
simmtliche Versuche 75procentigen Alkohol als Lésungs- 
mittel. Statt des gewOhnlich in Anwendung kommenden Kalium- 
hydroxyds nahm ich Natriumhydroxyd, weil eine von allen 
Verunreinigungen freie Lésung des letzteren in verdiinntem 
Alkohol aus Natrium, Alkohol und Wasser leicht hergestellt 
werden kann. Durch zahlreiche Vorversuche, die ich hier nicht 
anfiihre, wurden die fiir die Messungen geeigneten Concentra- 
tionen der reagierenden Molecilgattungen ermittelt. Dieselben 
mussten etwas grOsser, als dies gewOhnlich iiblich ist, ge- 
wahlt werden, da andernfalls der Fortschritt der Reaction 
ein so langsamer ist, dass die Messungen ganz illusorisch 
werden. 

Als Versuchstemperatur wurde 30° C. gewéahlt. Die Be- 
stimmung der nach einer gewissen Zeit umgesetzten Menge 
von NaOH erfolgte durch Titration der Lésung mittelst ?/,,- 
Normalsaure. Die Differenz zwischen dem urspriinglichen und 
jeweiligen Titre der Lésung entspricht dem verbrauchten 
Natriumhydroxyd und gibt gleichzeitig die in Reaction getretene 
Menge von Benzaldehyd an. Bevor ich zur Besprechung der 
Untersuchungsresultate tibergehe, will ich in Kiirze die Ver- 
suchsanordnung beschreiben, deren ich mich bediente. 

In einem 200 cm’ fassenden, mit Marke versehenen Kolben, 
dessen Hals oberhalb der Marke derart erweitert ist, dass er 
einen doppelt durchbohrten Pfropf aufnehmen kann, wurde 
senzaldehyd in 7S5procentigem Alkohol gelést, der Kolben mit 
Stickstoff gefillt und im Thermostaten auf die Versuchs- 
temperatur gebracht. Zur Benzaldehydlésung wurde hiecrauf 
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die berechnete Menge einer 10procentigen NaOH-Loésung' 
ninzugefugt 7dprocentiger Alkohol bis zur Marke nach- 
gefiillt und der Kolbeninhalt durchgeschiittelt. Sowohl dieg 
NaOH-Lé6sung, als auch den zum Verdiinnen dienenden Alkoho| 
brachte ich einige Zeit vor dem Gebrauche in den Thermo- 
staten. Es konnte daher der Augenblick des Zusatzes der 
NaQOH-Loésung zum Benzaldehyd als Anfang der Zahlung der 
Reactionsdauer angenommen werden, was auch in einigen 
Fallen geschah. Der Kolben wurde nun mit einem doppelt 
durchbohrten Pfropf versehen; in die eine Bohrung passte 
ein bis auf den Boden des Gefafies reichendes Glasrohr, 
welches die Communication zwischen dem Kolbeninhalt und 
einer 10 cm’ fassenden Quetschhahnpipette, ahnlich der von 
Ostwald? zum Kalibrieren von Biretten bentitzten, herstellte, 
in die zweite Bohrung ein im Kolbenhalse miindendes, recht- 
winkelig abgebogenes Rohr, durch welches Luft in den Apparat 
mittels einesGummiballons eingepresst werden konnte. Zwischen 
Gummiballon und Kolben war eine Waschflasche mit alkalischer 
Pyrogalloll6sung eingeschaltet, um die Luft sauerstoffrei zu 
machen. 

Die Verbindung zwischen Kolben, Waschflasche und 
Messpipette konnte durch entsprechend angebrachte Klemmen 
nach Belieben hergestellt oder unterbrochen werden. Diese 
Anordnung gestattet die Entnahme der fir die Titration néthigen 
Flissigkeitsmenge aus dem Reactionsgemische bei vollstan- 
digem Ausschlusse des Luftsauerstoffs. Die Pipette wurde vor 
jeder Messung mit der Reactionsfllissigkeit ausgespult. Um die 
Ausscheidung von Benzaldehyd beim Zusatze der wasserigen 
Saurel6sung zu vermeiden, mischte ich der zu titrierenden 
Fliissigkeit 20 cm’ Alkohol bei; dadurch war der Farben- 
umschlag in der sich kaum triibenden Flussigkeit deutlich 
sichtbar. 





1 Die NaOH-Lésung enthielt in 100 Theilen 90 Theile 7Sprocentigen 
Alkohol und 10 Theile NaOH. 
2 Ostwald, Physiko-chemische Messungen, S. 103. 
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Bezeichnet a die urspriingliche Concentration des NaOH 
(Anzahl der Grammolectile im Liter), b die des Benzaldehyds, 
x die nach der Zeit ¢ umgesetzte Menge NaOH; dann ist, wie 
aus der Reactionsgleichung 


2C,H,CHO+Na0OH = C,H,COONa+C,H,CH,OH 


ersichtlich, die Menge des aus dem Gemische verschwundenen 
Benzaldehyds = 2%. 
Die Differentialgleichung flir die Reactionsgeschwindigkeit 


lautet daher: 
dx 
— = K(a—x)" (b—2 x)". sw ae 
dt 
In diesem Ausdrucke bedeuten m und m die Anzahl der an 
der Reaction theilnehmenden NaOH, respective Benzaldehyd- 
molecile. 
Die Gleichung 1 lasst sich leicht auf die Form 


\ i 


dx b 
— — 2” K(a—x)" & —*) Pa 
9 


dt 
bringen. 
Die nachstliegende Annahme ist nun, dass die Reaction 
entsprechend der oben angefiihrten Gleichung dritter Ordnung 
sei, dann geht 2) in 


ind = 4K(a—+x) (— —x) eer) 
dt 2 
liber. 

Bei allen von mir ausgefiihrten Versuchen wurden die 
Concentrationen des Natriumhydroxyds und Benzaldehyds 
derart gewdhlt, dass entweder b = 2a oder b =a war. 

Fur den ersten Fall wird aus 3) 


d 
o* = 4K(a—x)3, “«, 4) 
dt 
fur den zweiten Fall 
dx a 2 
——4K(a—vzr (Ss). see 
dt ( 2 
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Durch Integration der beiden letzten Differentialgleichungen 
erhalt man unter Beriicksichtigung, dass flr#—=0O auch =O ist 
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In den vorstehenden Ableitungen ist die active Masse des 
NaOH der Gesammtmenge desselben (a—vx) gleichgesetzt 
worden; das ist aber thatsichlich nicht der Fall. Das NaOH 
ist ndémlich nach der elektrolytischen Dissociationstheorie von 
Arrhenius in wdsseriger und, wie neuere Untersuchungen 
von Cohen, Carrara und Anderen zeigen, auch in verdiinnt- 
alkoholischer Lésung zum gré8ten Theile in die Ionen — Na 
und OH — zerfallen. Es fragt sich daher, welcher Theil des 
Alkalis, das undissociierte NaOH oder die OH-Ionen, an der 
Reaction theilnehme, ob also die Reaction nach dem Schema 


2C,H;CHO+Na0OH = C,H,;COONa+C,H,CH,OH 
oder 
2C,H,CHO+0OH = C,H,COO0+C,H,CH,OH 


verlauft. 

Im ersten Falle ist die wirksame Menge des Atznatrons 
gleich (l—a)(a—-x), im zweiten Falle ~(a—vx) zu setzen, wenn 
mit «, wie tblich, der dissociierte Bruchttheil eines Gramm- 
molectils bezeichnet wird. 

Eine weitere, noch zu erledigende Frage ist die folgende: 

Bleibt der Dissociationsgrad a des NaOH, wahrend seine 
Concentration im Laufe eines Versuches sich 4ndert — indem 
ja Natriumbenzoat entsteht —, constant, oder ist derselbe eine 
Function der abnehmenden Concentration des Alkalis? 

Folgende Uberlegung zeigt nun, dass fiir den Fall, als das 
entstandene Natriumbenzoat vollstandig dissociiert angenommen 
wird, sowohl a, als auch (1—2) blo® .on der Anfangsconcen- 
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tration der NaOQH-Lésung abhdangt, daher wahrend der ganzen 
Versuchsdauer constant ist. Nach dem Massenwirkungsgesetz 
von Guldberg und Waage ist 


Cyaon = K,ConCna, 


wenn mit Cyaon, Cox, Cna die Concentrationen des undisso- 
ciierten Natrons, respective der Hydroxyl- und Na-lonen be- 
zeichnet wird. Die Concentration der NaOH-Lésung C ist aber 
gleich Cyaon + Con, daher Cya oH = C—Couy. Fiihrt man diesen 
Wert fiir Cyagoy in die obere Gleichung ein, so erhalt man die 
3eziehung 


C . 
l + ky Cna 





Con — 


Da nun nach der Voraussetzung die Concentration der 
Na-Ionen, Cyg, sich nicht andert, so ist der Ausdruck 


I 
I “— kK Cna 





= Const. 


Die Concentration der Hydroxylionen Coy ist daher stets 
der gleiche Bruchtheil des im Reactionsgemisch noch vor- 
handenen Natriumhydroxyds. 

In ahnlicher Weise lasst sich zeigen, dass auch die Con- 
centration der undissociierten NaOH, Cygoy, ein constanter 
Bruchtheil des durch die Reaction nicht consumierten Alkali ist:? 





Die Constante K in den Ausdriicken 4, 5, 6 und 7 ist daher 


durch ka, respective k(1—a) zu ersetzen, wo & eine neue 
Constante bezeichnet, je nachdem die Hydroxylionen oder die 
nicht dissociierten NaOQH-Moleciile in Betracht kommen. 





1 Zu denselben Schliissen gelangt man auch mit Hilfe der Theorie der 
isohydrischen Lésungen’ von Arrhenius. Diese bleibt auch dann noch in 
Kraft, wenn man die Giltigkeit des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes fallen 
lasst. Arrhenius, Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. XXXI, S. 218. 
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Zusammenstellung der Versuche. 


In den folgenden Tabellen bedeutet ¢ die Zeit in Minuten, 
a—vx die Concentration des NaOH. Die Constante K, ist ftir die 
ersten fiinf Versuche aus Gleichung 6 berechnet: 


A Pea Ta 


(a— x)? a? 





Die Zahlung der Reactionsdauer wurde bei diesen Ver- 
suchen nicht vom Momente des Zusammenbringens des Natrons 
mit der Benzaldehydlésung, sondern von einem spateren Zeit- 
punkte begonnen, der in den Tabellen mit O bezeichnet ist. 


Versuchsreihe Il. 


Anfangsconcentration des Natrons = 0°375.2 
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 0°75. 











t a—*x Kz Ky 
0 0°358 a i 
80 0-343 | 0-00109 | 0+00300 
, 280 0-316 | 0-00098 | 0-00293 
510 0-290 | 0-00101 | 0:00313 
825 0-260 | 000106 | 0-00353 
1395 0-234 | 0-00094| 0-00354 











Versuchsreihe II. 





Anfangsconcentration des Natrons = 0°50. 


Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 1°00. 




















1 ay = dem ersten (a —x)-Werte in den Tabellen, entsprechend ¢ = 0. 
2 Grammoleciile im Liter. 











t ae | RK K, 
0+470 — _ 
60 0°440 | 0-00170|] 0-00366 
117 0°412 | 0°00144 | 0-00331 
157 0°397 | 0:00143 | 0:00341 
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Versuchsreihe III. 


Anfangsconcentration des Natrons = 0°625. 


Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 1°25. 











t a—x Ks Ky 

0 0°590 ma = 
34 0-544 | 0-00186| 0-00325 
84 0-496 | 0-00177 | 0-00320 
308 0-370 | 000186 | 0-00400 
458 0-330 | 0:00172 | 0-00410 








Versuchsreihe IV. 








Anfangsconcentration des Natrons = 0°75. 
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 1°5. 














| t a—x Kz Ky 
| 0 0°696 _ ae 
18 0 642 0°00251 | 0-00376 
34 | 0-602 0:00255 | 0:00371 
104 | 0:494 | 0-00245 | 0-00418 
|, 209 0-410 0:00238 | 0:00458 
| 302 0:368 0:00225 | 0:00466 
| 369 0:°346 0:00215 | 0:*00475 








Versuchsreihe V. 








Anfangsconcentration des Natrons = 1. 


Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 2. 























| He valentin Ry K, 

| 

0 0°74 — — 

| ge 0-61 0-00336 | 0-00504 
72 0-52 | 000325 | 0-00536 

| 107 0-48 | 000280] 0-00511 
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In den Tabellen VI und VII wurde die Constante K, mit 
Hilfe der Gleichung 7 berechnet, da in diesen Versuchsreihen 
die Anfangsconcentrationen des NaOH und des Benzaldehyds 
gleich waren. 

Die Zahlung der Zeit ¢ begann vom Momente der Ver- 
mischung der reagierenden Bestandtheile. 


Versuchsreihe VI. 


Anfangsconcentration des Natrons = 0°3227. 
Anfangconcentration des Benzaldehydes = 0° 3227. 














Versuchsreihe VIL. 


Anfangsconcentration des Natrons = 0°75. 
Anfangsconcentration des Benzaldehydes = 0°75. 


f x K, oh 
ote eee fa . | 
0 0 ee | ae 
365 0-012 | 0-00089 | 0-00342 
1425 0-034 | 000092 | 0-00346 
267 0-052 | 0 00089 | 0-00356 
4230 0-063 | 0:00084 | 0-00328 
5655 0-072 | 000081 | 0-00317 

















t x Kz Ky 
0 0 sic inal 
78 0-076 | 0:00307 | 0:00428 
135 0-109 0-00295 | 0-00430 
268 0+154 | 0:00263 | 0-00481 
393 0-198 0°00293 | 0:00435 
570 0:218 | 0-00268 | 0-00448 
| 1425 0-282 000262 | 0+00490 
2775 0-312 0:00236 | 0-00480 
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Vergleicht man die in den Tabellen eingetragenen Con- 
stanten fiir eine Reaction dritter Ordnung K,, so tiberzeugt man 
sich, dass dieselben in den Versuchsreihen mit verdiinnteren 
Loésungen (innerhalb einer jeden Versuchsreihe) eine befriedi- 
gende Ubereinstimmung zeigen, obwohl eine continuirliche 
Abnahme mit fortschreitender Reaction nicht zu verkennen ist. 
Noch viel auffallender ist diese Abnahme der A,-Werte in den 
Versuchsreihen mit concentrierteren L6sungen; dieselbe erklart 
sich, wie ich spater zeigen werde, durch eine Complication des 
Vorganges. Die Constanten der verschiedenen Versuchsreihen 
stimmen miteinander nicht tiberein, sondern nehmen mit 
steigender Concentration zu. Nun ist nach den Eroérterungen 
auf Seite 7 K, = ka oder k(1—), wo den Dissociations- 
factor des NaOH bezeichnet; es miisste daher die Constante K,, 
falls blo®8 die OH-Ionen in Betracht kamen, also AK, =ka ware, 
mit steigender Concentration fallen, da ja die Dissociation der 
Elektrolyte mit zunehmender Concentration kleiner wird. 

Im vorliegenden Falle findet gerade das Gegentheil statt, 
es kann daher nur 

Kk, = k(1—a) oe 
sein; d. h. von den NaOQH-Molecitilen betheiligen sich an der 
Reaction blo® die nicht dissociierten, deren Zahl im Verhdltnisse 
zur Gesammtmenge des Alkalis gering ist. 

Ein weiteres interessantes Ergebniss ist das folgende: 

Dividiert? man die Constanten K, in den Tabellen I bis V] 
durch die entsprechenden Anfangsconcentrationen der NaOH- 
Lésungen a: 

















[ II HII IV V Vi 
0:00109 0:0017 0-00186 0-00251 0-00336 0-00089 
0:375 0:50 0-625 0°75 1:0 0:3227 © 


so erhalt man 

0°0029 0:0084 0:0029 0:0083 0:00336 0:°0028, 
Mittel 0°0031. 

K, _k(l—«) 


a a 


= 0:0031 = Const. 


1 [ch verwende die ersten Constanten in den Tabellen 
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Aus der vorstehenden Gleichung folgt, da & fiir alle Fille 
constant ist, (l—a) dagegen mit der Concentration a variiert, 


—* ebenfalls eine Constante darstellt; oder (L—a) — 





1 
dass 


der undissociierte Bruchtheil eines Grammoleciiles Natrium- 
hydroxyd — ist proportional der Concentration a der Natron- 


l6sung. } 
l1—a= xa. rs) 





Die Bildung von Benzoesaure und Benzylalkohol aus_ 
Benzaldehyd und Natriumhydroxyd ist also eine Reaction 
dritter Ordnung. Von der Basis betheiligen sich an der Reaction 
blos die undissociierten Moleciile. 





Nachdem die Hauptaufgabe, die ich mir zu Beginn der 
Untersuchung gesteilt hatte, die Auffindung der Reactionsord- 
nung und der Wirkungsweise des Alkalis, erledigt war, suchte 
ich die Ursache der Abnahme der K,-Werte — innerhalb der 
einzelnen Versuchsreihen — mit der Zeit ausfindig zu machen. 

Es war von vornherein wahrscheinlich, dass diese Ab- 
weichungen blof auf Rechnung des NaOH zu setzen seien. 
Um nun die Wirkungsweise des letzteren méglichst rein hervor- 
treten zu lassen, bediente ich mich der Methode der Isolierung, 
welche von Ostwald und van t’Hoff zur Feststellung 
der Reactionsordnung complicierterer Vorgange vorgeschlagen 
worden ist. 

Wahlt man namlich die Concentrationen des Benzaldehyds 
bund des Natriumhydroxyds a derart, dass 0 gegen a sehr 
groB ist, so kann man die Abnahme von J wahrend der Reaction 
vernachlassigen, b also constant setzen. 

Die Differentialgleichung fuir die Reactionsgeschwindigkeit 
nimmt dann folgende einfache Form an: 


d 
o* = Kb(a—x). os 
dt 

Dieser Ausdruck ist gleich dem eines Vorganges erster 


Ordnung. Der wirksame K®6rper, dessen Concentration sich 





1 Wie bei sehr verdiinnten wasserigen Lésungen bindrer Elektrolyte. 











Uber die Reactionsgeschwindigkeit. 40] 


aindert, ist blo8 das NaOH, daher muss der Einfluss der 
wechselnden Mengen desselben auf die Constante K innerhalb 
einer Versuchsreihe besonders deutlich hervortreten. 

Von den soeben entwickelten Gesichtspunkten ausgehend, 
habe ich zwei Versuchsreihen ausgefihrt, deren Resultate in 
den nachstehenden Tabellen eingetragen sind. 

Die Constanten K, sind mit Hilfe der bekannten Gleichung 
fiir monomoleculare Reactionen 


1 
Mo .11) 





a, 5 
t, = log peti 


berechnet. 
Versuchsreihe VIII. 
Anfangsconcentration des Benzaldehydes = 2°36. 
Anfangsconcentration des NaOH = 0°25. 























t a—x | Ky | Ko 

0 0: 198 — — 
23 0°185 0°00128 0°0154 | 
119 0°150 0°00101 | 0:°0136 | 
212 0-124 | 0-00096 | 00142 | 

299 0+102 0-00098 | 00158 

454 0-080 | 000086 | 0:0164 | 
| 


Versuchsreihe IX. 


Anfangsconcentration des Benzaldehydes = 2°36. 
Anfangsconcentration des NaOH = 0° 1785. 




















1 a) = (a—x) fir += 0. 











t a—x Ky Ks 

0 0°128 — — 
31 0°121 0°00078 | 0°0145 
78 0°113 0°00069 | 0°0133 
218 0-094 0-00061 0°0130 
338 0°077 0°00065 | 0°0153 
448 0°068 0°00061 0°0153 
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Die Werte K, in den Tabellen VIII und IX, die einer 
monomolecularen Reaction entsprechen, sind, wie man sich 
leicht iberzeugt, weit davon entfernt, constant zu sein, sondern 
nehmen continuierlich ab. Dagegen stimmen die in den mit 


K, bezeichneten Rubriken eingetragenen Constanten in jeder 


einzelnen Versuchsreihe recht gut untereinander tiberein und 
behalten in beiden Reihen trotz der verschiedenen Anfangs- 
concentrationen denselben Wert, im Mittel 0°0144. 

Die Constanten KA, sind ftir eine Reaction zweiter Ordnung 


nach der Forme!l 
l 1 


kt= 





I—v% ot 
berechnet. 
Uberdies habe ich noch die Reactionsordnung nach der 
von van t’Hoff fiir gestérte Vorgange angegebenen Methode! 
bestimmt. 


n bedeutet die Ordnung, v, und v, die Anfangsgeschwindig- 
keiten, c, und c, die entsprechenden Anfangsconcentrationen. 
Aus den Tabellen VIII und IX ergibt sich: 


0-013 ‘ 
“, = >5q- = 0: 00056; 3 
= 9-45 
o> ~ = 0-000228 "2 


— 0121 . C; 
Co — 0° 124" Cy 


. 
lI 


lI 
on 
rs 


_ log 2°45 


~ log 1454 =a, 





un 


also sehr nahe = 2. 
Dieses tiberraschende Resultat, nach welchem die active 
Menge des NaOH nicht mit der ersten, sondern mit der zweiten 





1 Diese Methode kann hier zur Berechnung der Reactionsordnung.ebenfalls 
verwendet werden, da Kg in VII] und IX um denselben Mittelwert schwanken 
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Potenz seiner Concentration in die Differentialgleichungen fiir 
die Reactionsgeschwindigkeit eintreten sollte: 


1 

o* = 4K (a—x)! ‘ +323 
dt 

dx a \* 

a ok ee a—1)*(— —x : ee 
dt 2 


die Reaction also vierter Ordnung ware, veranlassten mich, die 
Versuchsresultate nach dieser Richtung umzurechnen. Die 
letzte Spalte in den Tabellen | bis VII enthalt die Constanten Kk, 
fiir eine Reaction vierter Ordnung. 

Die Constante K, ergibt sich aus den Gleichungen 14 und 15, 
die durch Integration der Ausdriicke 12 und 13 erhalten werden. 

Die Integration liefert mit Riicksicht darauf, dass fiir ¢ = 0, 
x = O ist, 








1 | 
———. — — — 12K — 
(a—x)® a - " 
a 
1 WES. (i RE SSS 
= — + —l/n — |S 4 Ait os... 
a? Coser a--% a a—~X% a a 9 
9 











Vergleicht man die A, mit den K, Werten, so tiberzeugt 
man sich, dass dort, wo die Reaction rasch verlauft, also in den 
concentrierteren Lésungen und namentlich am Anfang, A, con- 
stanter ist als K,, das Umgekehrte jedoch, — KA, constant — 
in verdiinnten Lésungen stattfindet. 

Dieser scheinbare Widerspruch erklart sich nun auf folgende 
Weise. Bei der Aufstellung der Differentialgleichung fiir die 
Geschwindigkeit einer Reaction dritter Ordnung, wurde voraus- 
gesetzt, dass zwei Moleciile Benzaldehyd mit einem Moleciil 
undissociierten NaOH sich in benzoesaures Natrium und 
Benzylalkohol umsetzen (das Natriumbenzoat in C,H,COO- und 
Na-Ionen zerfallen). Die Reaction verlauft jedoch sehr wahr- 
scheinlich in zwei Phasen: 
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A. 2C,H,CHO+Na0H = (C,H,CHO),NaOH 
B. (C,H,CHO),NaOH = C,H,COO-+Na+C,H,CH,OH. 


Diese Annahme ist umso plausibler, als ja Claisen' 
gezeigt hat, dass Benzaldehyd und Natriumalkoholat ein Addi- 
tionsproduct (C,H,CHO),NaOC,H, geben, welches durch Wasser 
in Benzoesaure und Benzylalkohol zerlegt wird. Eine analoge 
Verbindung, (C,H;CHO),NaOH, erhalt man auch beim Zu- 
sammenbringen von Benzaldehyd mit festem Atznatron. Wir 
haben also in unserem Falle zwei Reactionen zu berticksich- 
tigen, von denen die erste (A) dritter Ordnung, die zweite (B) 
erster Ordnung ist. Die Bildung einer bestimmten Menge m 
des Additionsproductes geht daher — als Vorgang dritter 
Ordnung — in concentrierter Lésung viel rascher vor sich als 
in verdiinnter, wahrend die Zeit, in der dieselbe Menge m 
des Additionsproductes in Natriumbenzoat und Benzylalkohol 
zerfallt — als Vorgang erster Ordnung —, von der Concentration 
unabhdngig ist. Erfolgt nun der Zerfall des Additionsproductes 
sehr langsam (im Vergleiche zu seiner Bildungsgeschwindig- 
keit), so werden bei der Entstehung von x Moleciilen desselben 
aus Benzaldehyd und Natriumhydroxyd auch x Na-Ionen aus 
dem Reactionsgemisch verschwinden, da das Additionsproduct 
kein Salz, daher auch nicht ionisiert ist. Man wird also den 
Factor (1—«) gleich xa, mit dem die Concentration des NaOH 
(a—x) in den Differentialgleichungen multipliciert werden muss, 
und der nur unter der Voraussetzung der Constanz von Cy, in 
ein und derselben Versuchsreihe bestandig ist, durch x(a—x) 
zu ersetzen haben. 

Die Differentialgleichungen fiir die Reactionsgeschwindig- 
keit lauten in diesem Falle, obwohl der Vorgang von der dritten 


Ordnung ist: 


= = 4ku(a—x)! ‘eee 
dt 

und 
want 4ku[a—x]? | ai Pry « 2 
dt 2 





1 Berl. Ber., 20, 864. 
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So kommt es, dass die Reaction scheinbar von der vierten 
Ordnung wird. 

In verdinnten Lésungen, wo Bildung und Zerfall des 
Additionsproductes fast gleichzeitig vor sich gehen, die Na-lonen 
also immer wieder regeneriert werden, behdlt die Beziehung 





l—a—xa 


ihre Giltigkeit, und das Bild des Reactionsverlaufes ist das 
eines Vorganges dritter Ordnung. 

In analoger Weise erklart sich die gute Constanz der 
k,-Werte in den Versuchsreihen VIII und IX. Hier sind infolge 
Jes bedeutenden Uberschusses an Benzaldehyd, der nahezu 
ein Viertel Volum des Reactionsgemisches einnimmt, die Be- 
dingungen fiir eine grofie Bildungsgeschwindigkeit des Addi- 
tionsproductes sehr giinstig, wahrend gleichzeitig durch Vermin- 
derung der Concentration des Wassers der Zerfall desselben 
in Natriumbenzoat und Benzylalkohol langsamer erfolgt als in 
den Versuchsreihen I bis VII. Es wird daher die Reactions- 
ceschwindigkeit umsomehr durch 


dx Re 
18 —= kxb?(a—x)? 
dt 
wiedergegeben. Da ferner b? in! VIII und IX denselben Wert 
hat, R und * zwei von der Concentration unabhéngige Con- 
stante sind, so folgt daraus, dass auch 


k, — kxb? 


in den beiden Versuchsreihen gleich gro sein muss, was, wie 
ich auf Seite 402 gezeigt habe, auch thatsdchlich der Fall ist.? 

Somit glaube ich die Abweichungen der A,-Werte von 
denen einer Reaction dritter Ordnung eindeutig erklart zu haben. 





1b ist die Concentration des Benzaldehydes = 2 36 Grammoleciile 
im Liter. 

2 Zu denselben Schliissen gelangt man auch, wenn man annimmt, dass 
nicht NaOH sondern etwa in der Lésung vorhandene Na-Alkoholatmolekiile 
mit dem Benzaldehyd in Reaction treten, da ja die Concentration des Natrium- 
alkoholats der des Natriumhydroxyds proportionel sein muss. 
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406 C. Pomeranz, Uber die Reactionsgeschwindigkeit. 


Es ertibrigt mir nur noch zum Schlusse die angenehme 
Pflicht, der » Gesellschaft zur FOérderung deutscher Wissenschaft, 
Kunst und Literatur« in BOhmen fiir die mir zur Ausfihrung 
dieser Untersuchung gewdhrte Subvention meinen ergebensten 
Dank auszusprechen. 

Die vorliegende Arbeit ist im chemischen Laboratorium 
der deutschen Universitat in Prag begonnen und im zweiten 
Wiener Universitatslaboratorium abgeschlossen worden. 





Zur Kenntnis der gefarbten Rosanilinbase 
und ihrer Farbungen 


von 


G. v. Georgievics. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 29. Marz 1900.) 


Vor einigen Jahren habe ich Mittheilungen‘* tiber die Ent- 
stehung einer gefarbten Base aus Pararosanilin gemacht und 
dieselbe als die dem Fuchsin in ihrer Constitution analogen 
Rosanilinammoniumbase bezeichnet. H. Weil? trat dieser Inter- 
pretation meiner Versuche entgegen und verharrte auch nach 
einer Entgegnung von meiner Seite® bei seiner Anschauung, 
nach welcher der beim Fallen einer kalten Fuchsinlésung mit 
Lauge entstehende rothe Niederschlag aus Fuchsin bestehen 
soll. Erfreulicherweise ist kiirzlich von A. Hantzsch und 
G. Osswald?# die Existenz der p-Rosanilinammoniumbase auf 
einem ganz anderen Wege neuerlich erwiesen worden, und 
nehme ich dies zum Anlasse, um einige weitere Erfahrungen,’ 
die ich tiber diese Substanz und ihre Farbungen gemacht habe, 
mitzutheilen. 

Fallt man eine kalte Fuchsinldsung mit einem starken 
Uberschusse von Lauge, so erhalt man zunachst einen rothen 
amorphen Niederschlag, der aber sehr bald krystallinisch wird 
und quantitativ in die Carbinolbase des Rosanilins tbergeht. 
Schiittelt man diese Fallung mit Ather, so bleibt derselbe farblos 





1 Mittheilungen des Technologischen Gewerbemuseums in Wien, Juli 
1894; Monatshefte fiir Chemie, 17, 4 bis 12. 

2 Berl. Ber., 1896, S. 1541 und 2677. 

3 Ib., 1896, S. 2015. 

* Ib., 1900, S. 285. 
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und nimmt nur eine geringe Menge der in Ather sehr schwer 
léslichen Carbinolbase auf. Macht man aber dieselbe Fallung 
mit einem sehr geringen Uberschusse von Lauge, so erhiilt 
man einen rothen Niederschlag, der sich erst nach einiger Zeit 
und nur in geringem Mafe in die Carbinolbase verwandelt. 
Schiittelt man diese Fallung mit Ather, so geht viel mehr 
Rosanilin als bei dem obigen Versuche, und zwar als Ammo- 
niumbasegnit orangegelber Farbe in Lésung. Noch viel gréfer 
ist der Unterschied der Léslichkeit dieser zwei Basen in Chloro- 
form; bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuche léste sich 
von der Ammoniumbase circa zehnmal mehr? als von der 
Carbinolbase, und war auch hier die eine Lésung tief orange- 
gelb gefarbt, die zweite farblos. 

Versetzt man eine Parafuchsinldsung von genau bestimm- 
tem Gehalt mit titrierter Natronlauge, so ist erst bei einem ver- 
haltnismaGig betrachtlichen Laugeniiberschusse eine alkalische 
Reaction der Fliissigkeit mit Hilfe von Lackmuspapier con- 
statierbar. Dies deutet darauf hin, dass ein Theil der Natron- 
lauge durch die Carbinolbase des. Rosanilins gebunden wird, 
dass also die letztere starken Basen gegentiber sauren Charakter 
zeigt. Noch deutlicher ergibt sich dies aus folgendem: Bei der 
Fallung von Parafuchsinlésungen findet immer, auch bei starker 
Verdiinnung, ein Auskrystallisieren der Rosanilincarbinolbase 
aus dem Filtrate: der rothen Fallung statt. Die Carbinolbase, 
welche in kaltem Wasser fast gar nicht léslich ist, muss daher 
durch den angewandten Laugeniiberschuss in Lésung gebracht 
worden sein. Nimmt man statt Natronlauge Ammoniak,? so 
ist ein Auskrystallisieren der Carbinolbaseé ebenso wenig 
bemerkbar, wie beim Behandeln von schwefelsaurem Rosanilin 
mit Atzbaryt. In diesen Fallen ist also infolge der Anwendung 
eines schwacheren Alkalis als Fallungsmittel keine Carbinol- 
base in Lésung gegangen; im Niederschlage ist ihr Vorhanden- 
sein ‘leicht nachweisbar.. Dass aber auch in diesen Fallen die 





1 Das Geléste wurde in Form des salzsauren Salzes gewogen. 

2 Bei der Fallung von Parafuchsinlésungen mit Ammoniak tritt die 
Rosanilinammoniumbase nur voriibergehend auf. Eine rothe.Fallung entsteht 
hier erst nach einigem Stehen und bei Anwendung eines Ammoniakiiber- 
schusses; sie besteht hauptsachlich aus der Carbinolbase. 
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Bindung der Saure des Fuchsins durch das alkalische Fallungs- 
mittel sehr rasch stattfindet, ist im Hinblicke auf die Arbeiten 
von Miolati! und Tortelli,? nach welchen das Chlor im 
Fuchsin vollig ionisiert ist, wohl zweifellos. Von einem »Aus- 
salzen des Fuchsins«<, wie es H. Weil (I. c.) bei der Fallung 
von Fuchsinlésungen mit Lauge angenommen hatte, kann auch 
hier nicht die Rede sein. Der von ihm angefiihrte Versuch,® 
der die Stabilitat des Fuchsins gegen Alkali beweisen soll, 
beruht auf einem Irrthume. 

Sowohl die atherische, wie auch die Chloroformlésung der 
Rosanilinammoniumbase reagiert auf Lackmus alkalisch. Es 
muss, um dies gut beobachten zu kénnen, das Reagenspapier 
in die betreffende Lésung eingelegt werden; verfaéhrt man so, 
dass man die Lésung auf das Lackmuspapier gieft, so entsteht 
auf demselben eine Fuchsinfarbung und ist eine alkalische 
Reaction, offenbar infolge einer rasch eintretenden Isomeri- 
sation (Ss. w. u.) nicht constatierbar. 

Leitet man in die orangegelbe atherische Lésung der 
Rosanilinammoniumbase Kohlensdure, so fallt allmahlich ein 
rother Niederschlag, der neben Rosanilin Kohlensaure enthalt 
und mithin Rosanilincarbonat ist. Eine vollkommene Entfarbung 
der A4therischen Lésung tritt aber auch bei langerem Einleiten 
von Kohlensaure nicht ein. Die (farblose) atherische Lésung der 
Carbinolbase des Rosanilins ist durch Kohlensaure nicht fallbar. 

Der oben erwahnte, mit einem sehr geringen Uberschusse 
von Lauge erzeugte, rothe Niederschlag lést sich bei raschem 
Schiitteln mit einer geniigenden Menge Ather in demselben 
vollkommen auf.* In sehr kurzer Zeit wird er aber Atherunlés- 





1 Berl. Ber., 26, 1788; 28, 1696. 

2 Ib., 28, 1702 bis 1707. 

3 Nach H. Weil soll die Rosanilincarbinolbase in Wasser aufgeschlemmt, 
durch Einleiten von Kohlenséure zunichst als Carbonat in Lésung gebracht 
und hierauf durch Zusatz von Kochsalz Fuchsin und Natriumcarbonat gebildet 
werden; das letztere glaubte H. Weil durch Lackmuspapier nachgewiesen zu 
haben. Es ist mir dies, auch bei mehrmaliger Wiederholung des Versuches 
nicht gelungen; die hiebei auftretende, schwach violette Farbung des Papieres 
wird durch das Fuchsin bewirkt. 

4 Dieser Versuch wird am besten in kleinem MafSstabe in der Eprouvette 


ausgefthrt. 
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lich, wahrend bei Anwendung von Diamantfuchsin noch nach 
einigen Stunden eine, wenn auch sehr geringe, Léslichkeit der 
rothen Fallung in Ather — an der Gelbfarbung des letzteren 
erkennbar — constatiert werden kann. Da dieser Niederschlag, 
soweit als er in Ather mit gelber Farbe léslich ist, wohl nichts 
anderes sein kann als die Rosanilinammoniumbase, so ware 
damit der Beweis erbracht, dass diese Substanz auch in festem 
Zustande existenzfahig ist. Diese Ansicht hatte ich schon 
friiher! geauffert, ich fiihre sie aber jetzt mit Hinblick auf die 
oben citierte Abhandlung von Hantzsch und Osswald, in 
welcher die Existenz solcher Ammoniumhydrate in festem 
Zustande bezweifelt wird, nochmals an. 

In wasseriger Lésung verandert sich die Rosanilinammo- 
niumbase noch rascher als in festem Zustande, und besteht 
diese Veranderung darin, dass sie schlieBlich den Charakter 
eines Salzes annimmt. Dies findet auch bei vélligem Abschluss 
von Kohlensaure statt, so dass sich nicht etwa kohlensaures 
Rosanilin gebildet haben kann. Diese eigenthtimliche Erschei- 
nung kann am besten in folgender Weise beobachtet werden: 
Wenn man eine moglichst concentrierte. atherische LOsung der 
Rosanilinammoninmbase (welche stark orangegelb gefarbt sein 
muss) mit Wasser schittelt, so wird sie rasch fast vollkommen 
entfarbt, wahrend das Wasser eine fuchsinrothe Farbe annimmt. 
Schiittelt man diese wasserige Lésung, welche also die freie 
Rosanilinammoniumbase enthalten sollte, mit frischem Ather, 
so bleibt derselbe vollkommen farblos. Auch ein Zusatz von 
Kochsalz zur wasserigen Lésung scheidet wohl rothe Flocken 
ab, ohne dass beim Schiitteln etwas in den Ather gienge. Fiigt 
man aber eine sehr geringe Menge von Natronlauge hinzu, so 
wird der Ather beim Schiitteln sofort intensiv gelb gefarbt! 

Ich kann mir diese Erscheinung nur durch die Annahme 
erklaren, dass sich die Rosanilinammoniumbase in wasseriger 
Lésung rasch zur Carbinolbase isomerisiert und dass sich diese, 
in dem Mafse als sie gebildet wird, mit der Ammoniumbase zu 
einer Salzartigen Verbindung vereinigt. Dieselbe Veranderung 
erleidet auch die feste Rosanilinammoniumbase; sie verliert sehr 





1 Lc. 
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rasch ihre Atherléslichkeit und geht ohne Farbenveranderung 
und auch bei Ausschluss von Kohlensaure in eine Substanz 
iiber, die sich wie ein Salz verhalt und welche man, wenn auch 
nicht leicht und nicht vollkommen, in eine krystallisierte Form 
bringen kann. Es ist mir aber bis heute nicht gelungen, diese 
Substanz in vollkommen einheitlichem Zustande zu erhalten, 
hauptsachlich deshalb, weil bei ihrer Darstellung die gleich- 
zeitige Entstehung der Carbinolbase nicht verhindert werden 
konnte. Eine weitergehende Veréanderung des Rosanilins findet 
hiebei, wenigstens anfangs, nicht statt, weil man die obige 
Substanz durch Auflésen in einer Sdure und Fallen mit Lauge 
leicht wieder vollkommen in die Carbinolbase des Rosanilins 
liberfihren kann. Wenn auch nicht beweisend, so doch fiir die 
oben gemachte Annahme einer Salzbildung zwischen Carbinol- 
base und Ammoniumbase sprechend, sind einige von mir 
friiher! ausgefiihrte Elementaranalysen, aus welchen sich ergab, 
dass durch Farbung die Carbinolbase des Rosanilins keine 
Anderung ihrer elementaren procentischen Zusammensetzung 
erfahrt. 

Die allmahliche Rothfarbung der Carbinolbase beim Liegen, 
ebenso wie die Farbung, die beim Ausgiefien einer atherischen 
Rosanilinldsung auf Filtrierpapier entsteht, ware daher durch 
die Bildung eines »rosanilinsauren Rosanilins« zu erklaren. 

Diese Annahme hat nichts widersinniges, wenn man bedenkt, 
dass die Rosanilinammoniumbase jedenfalls eine sehr starke 
Base ist, und wenn man zugibt, dass die Carbinolbase des 
Rosanilins starken Basen gegentiber sauren Charakter besitzen 
kann, wofiir einige der oben angefiihrten Versuche deutlich 
sprechen. 

Ahnliche Verhaltnisse scheinen auch bei den Farbbasen 
anderer Gruppen vorzukommen. In der schon citierten Ab- 
handlung von Hantzsch und Osswald ist bei Untersuchung 
der Umlagerungen der Basen des Rosanilins, Safranins und 
Methylenblaus ein auffalliges Sinken der Leitfaihigkeiten beob- 
achtet worden. Auch das feste, sogenannte freie Phenosatranin 
verhalt sich abnorm, indem es nach Hantzsch und Osswald 
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die Leitfahigkeit eines Salzes zeigt. Sollten diese Erscheinungen 
nicht auch darauf beruhen, dass sich die echte Ammoniumbase 
des betreffenden Farbstoffes theilweise zur Pseudobase isome- 
risiert und mit dieser eine salzartige Verbindung eingeht? 

Ob und inwieweit diese neue Auffassung der Rosanilin- 
firbung auf die Woll- und Seidenfarbungen des Fuchsins 
ubertragen werden kann, soll eine specielle Untersuchung 
ergeben, welche bereits in Angriff genommen worden ist. 
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Beitrage zur Kenntnis des Oxydationsprocesses 
von 


G. v. Georgievics und L. Springer. 
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.) 


I. Uber die Oxydation von Indigo durch Chromsdure bei 
Gegenwart von Oxalsdure. 


Beim Atzen von Indigoblau auf Baumwollstiicken verfahrt 
man in der Praxis meist so, dass man ein Chromat — entweder 
chromsaures Kali oder chromsaures Natron — aufdruckt und 
hierauf durch eine L6sung von Schwefelsaure und Oxalsdéure 
zieht. Durch die an den bedruckten Stellen in Freiheit gesetzte 
Chromsaure findet eine rasche Entfarbung des Indigoblaues 
durch Oxydation statt. Das Verfahren stammt von Daniel 
Koechlin (1869) her und ist eine praktische Abaénderung der 
viel 4lteren Methode von Thompson (1826), bei welcher die 
zu atzenden, indigoblau gefarbten Sticke zunachst mit einer 
Losung von Kaliumbichromat impragniert und hierauf mit 
Oxalséure bedruckt wurden. 

Eigenthumlicherweise verlauft die Oxydation des Indigo- 
blaues durch Chromsdaure allein oder mittels Kaliumbichromat 
und Schwefelsdure sehr langsam; sie erfahrt erst durch die 
Gegenwart von Oxalsaure jene Beschleunigung, welche fiir die 
praktische Ausfihrung im groffen erforderlich ist. 

Die Rolle, welche die Oxalsdure hiebei spielt, ist bis 
heute unaufgeklart. Ein einziger Erklarungsversuch wurde von 
J. Mullerus und J. Margulies! gemacht, welche ohne experi- 
mentelle Begriindung annehmen, dass durch die Einwirkung 





| Dr. Lehnes Fiarberzeitung, Berlin, 1892/93, S. 284. 
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von Oxalsdure auf Chromsaure ein wenig bestandiges Chrom- 
oxyd (CrO,) entstehe, welches den Indigo leichter als die 
Chromsaure selbst zu oxydieren vermag. W. Schaposch- 
nikoff! trat dieser Ansicht entgegen, indem er behauptete, 
dass bei diesem Processe die Chromsdaure direct zu Chromoxyd 
reduciert werde und dass hiebei die Oxalséure auch durch 
andere Substanzen, die er aber leider nicht nennt, ersetzt 
werden k6nne. 

Unsere Versuche zur Aufklarung dieses Processes wurden 
zunachst mit Indigotin in Form seiner 20procentigen Paste, 
welche von der Badischen Anilin- und Sodafabrik als »Indigo 
rein« in den Handel gebracht wird, begonnen. Es wurden circa 
og der Indigopaste mit 500cm’* Wasser, 50cm’ Salzsaure 
(1 Theil concentrierte Saure, 2 Theile Wasser) und 25 cm’ 
Kaliumbichromatlésung (enthaltend 1:04 g K,Cr,O,) vermischt, 
bei Zimmertemperatur unter haufigem Schitteln einige Zeit 
Sstehen gelassen und hierauf durch Zurliickwagen des unveran- 
derten Indigos jener Antheil desselben, welcher oxydiert worden 
war, bestimmt. Ein Theil der Versuche wurde unter Zusatz 
von Oxalsaure durchgefitihrt. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zu- 


sammengestellt: 

















| ] | 
| Menge des | 
_ |Angewandte; Menge der 9 'Menge des, Auflg 
Dauer des ' . | nicht | oe 
‘ Indigo- /zugesetzten| nuetaaindean oxydierten | Indigo um- 
Versuches menge | Oxalsiure | 8 sha: | Indigo | gerechnet 
| a — 
3 Tage 0°99 g Og | 068g | O3lg | O'3lg 
8 » 0°94 | 0 : O°S7 | 0°37 0-39 
10 > 1 12 0 oe | O48 0°39 
1S > 1°16 0 0.66 | 05 0.43 
3 > 1-09 06 | O85 0°46 
8 >» 1°12 1 0-56 | 0°56 0-5 
10 » 1°04 1 | 0°47 0°57 0°55 
18 » 096 | 1 i we. 54 0°56 | 
| | | 








1 Tb., 1894/95, S. 164; siehe auch ib., 189495, S. 234. 








Zur Kenntnis des Oxydationsprocesses 415 


Aus den obigen Versuchen ergibt sich zunichst, dass 
unter den eingehaltenen Bedingungen die Oxydation des Indigo, 
sowohl ohne, wie auch bei Gegenwart von Oxalsdure, sehr 
langsam vonstatten geht. Auch war es nicht méglich, durch 
eine quantitative Bestimmung der Oxalsaéure zu ermitteln, ob 
diese an dem Oxydationsprocesse theilgenommen hatte. Wir 
konnten aber constatieren, dass der Verlauf des Processes ein 
verschiedener ist, je nachdem er bei Gegenwart von Oxalsiure 
oder ohne diese vor sich geht; insoferne als die Menge des 
entstehenden Isatins, im Verhaltnisse zu der des oxydierien 
Indigos, durch die Gegenwart von Oxalsdure bedeutend ge- 
steigert wird. Specielle Versuche (mit mehr Indigo, sonst aber 
wie fruher beschrieben) haben ergeben, dass bei Abwesenheit 
von Oxalsdure circa 47 °/, (der theoretisch berechneten Menge), 
bei Gegenwart von 1 g Oxalsdure circa 62°/, Isatin entstehen, 
und dass diese Menge bei Anwendung von viel Oxalsdiure 
(10 g) den theoretisch berechneten Wert erreicht. 

Da man bei Indigotitrationen weniger Oxydationsmittel 
braucht als zur glatten Bildung von Isatin aus Indigo erforder- 
lich ware, so deutet das Ergebnis dieser Versuche darauf hin, 
dass bei Anwesenheit von Oxalsaure die Oxydation von Indigo 
eine weitergehende ist als ohne diese. 

Fir die weitere Aufklarung der Wirkungsweise der Oxal- 
saure schien die Oxydation von Indigo in fester Form wenig 
geeignet; wir giengen daher zur Titration von sehr verdtinnten 
Lésungen der Indigodisulfosaéure tiber. Hier ist die oxydations- 
beschleunigende Wirkung der Oxalséure geradezu_ Uber- 
raschend. Indigolédsungen, welche sich nach Zugabe einer 
Chromsaurelésung erst nach 20 bis 24 Stunden entfarbten, 
konnten durch Hinzuftigen von einigen Zehntelgramm Oxal- 
sdure in wenigen Minuten oxydiert werden. 

Von sehr grofiem Einflusse auf die Raschheit des Oxy- 
dationsverlaufes erwies sich ferner die Temperatur; Indigo- 
ldsungen, die bei Zimmertemperatur durch Chromsdure erst 
nach mehrstiindigem Stehen entfairbt werden, entfarben sich 
bei Kochtemperatur in 15 bis 20 Minuten. Die Menge der 
vorhandenen Mineralsdure hat einen untergeordneten L[in- 
fluss. 





ST ENET AR te R: 





ot tod 


SENS sree ager enter wren ern « Se een pt cy 





mrs series Pian a hae ee 








416 G. v. Georgievies und L. Springer, 


Die Versuche wurden meist so ausgefiihrt, dass wir eine 
sehr verdiinnte Indigoldsung mit einer bestimmten Menge von 
Salzs4ure und mit der zur Oxydation ndéthigen, empirisch 
ermittelten Menge einer Lésung von Kaliumbichromat auf 
einmal versetzten und nun die Zeit bestimmten, nach welcher 
Gelbfarbung eintrat, respective der griinliche Farbenton der 
Lésung verschwunden war. 

Die Menge der verbrauchten Chromsdaure blieb dieselbe, 
gleichviel ob die Oxydation bei Gegenwart von Oxalsaure oder 
ohne diese gemacht wurde. Genau lief sich dies aber nicht 
bestimmen, weil der Endpunkt der Titration schwer zu fixieren 
ist. Jedenfalls kGnnen hiebei hédchstens Spuren von Oxalsaure 
oxydiert werden, weil die Oxydation von Indigolésungen bei 
Gegenwart von Oxalsaure so rasch verlauft und die letztere 
durch Chromsdure in der Kalte sehr langsam oxydiert wird, 
wie wir uns durch specielle Versuche tiberzeugen konnten. 

Die Oxydation von Indigolésungen durch Chromsaure bei 
Gegenwart von Oxalsdure gehért daher gewiss nicht in die 
Kategorie solcher Processe, wie sie von Jorissen!? studiert 
worden sind, bei welchen gewissermaffen eine Theilung des 
Sauerstoffs zwischen zwei Substanzen stattfindet. Es konnte 
auch die Bildung von superoxydartigen K6rpern nicht con- 
Statiert werden. ; 

Das Charakteristische der Wirkungsweise der 
Oxalsaure besteht darin, dass die Oxydations- 
beschleunigung, welche sie hervorruft, ihrer Menge 
proportional ist; ihre Wirkung ist daher eine Kata- 
lytische. 

Nachstehend geben wir die Details einiger Versuche, aus 
welchen dieser Schluss gezogen worden ist. 

20 cm Indigolésung (enthaltend 0°024 g Indigo), 10 cm* Salzsaure (ent- 


haltend 0°85 ¢ HCl), 4 cm? Kaliumbichromatlésung (enthaltend 0 016 g CrOs), 
100 cm? Wasser: 


Mit 0°1 ¢ Oxalsdure, Gelbfarbung nach circa 3™ 5$ 
» 2g >» > m » 1m 30s 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 23, 667. S. a. Bodlaender, Uber 
langsame Verbrennung (Sammlung chemischer Vortrage von Prof. Ahrens, 
Ill. Bd., S. 471). 
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mit 0'3 g Oxalsdure, Gelbfairbung nach circa 605 
» O°4 » > » » 40—455 
» O38 g > ; >. wBB*. 


Bei einer anderen Versuchsreihe mit einer anderen Indigolésung. 
Mit 0°1 g Oxalsaure, Gelbfarbung nach circa 3—31/.™ 


» 0:05 g > » > >» 6! 4761/5™ 


» 0-025 g » » » » 13 Le 14m 


Salzsdure und Schwefelsdure wirken nur sehr wenig 
beschleunigend, wie aus den folgenden Angaben ersehen 
werden Kann: 

Einer der obigen Versuche (ohne Oxalséure) wurde unter Zusatz von 
50cm’ concentrierter Salzséure angesetzt; die Gelbfarbung trat nach2!/, Mi- 
nuten ein. Mit 25 cm Salzséure war die Beschleunigung eine weit schwichere; 
bis zum Eintritte der Gelbfarbung vergiengen tiber 2 Stunden. Bei Anwendung 
von Schwefelsaure ist die Wirkung eine ahnliche: Mit 17°5 cm* concentrierter 
Schwefelsaure (annahernd die der friiher angewendeten Salzsiuremenge Aqui- 
valent) trat die Gelbfarbung der LOsung nach 2!/, Minuten, mit-der halben Menge 
nach circa 1/5 Stunde ein, 


Die Oxydation von Indigolédsungen durch Chromsaure 
wird auch durch die sich bei derselben bildenden Producte 
beschleunigt; die Oxydation einer concentrierten Indigolésung 
verlauft daher viel rascher als die einer verdiinnten. 

Auch andere organische Substanzen beschleunigen die 
Oxydation von Indigolésungen durch Chromsdaure; gepriift 
wurden: Citronensdure, Weinsaure, Salicylsdéure, Glycerin, 
Alkohol, Benzoesaure, Bernsteinsaéure, Malonsaure, Essigsaure 
und Ameisensaure. 

Die zwei erstgenannten Saéuren wirken annahernd gleich 
stark; ihre beschleunigende Wirkung ist aber mehr wie hundert- 
mal schwacher als die der Oxalsdure. Die anderen Substanzen 
wirken noch schwacher, und zwar entsprechend der Reihen- 
folge, in welcher sie angefiihrt wurden; die zuletzt genannten 
funf Saéuren bewirken fast gar keine Beschleunigung. Ohne 
nahere Priifung ist es natiirlich unmdglich zu sagen, ob die 
Wirkung der genannten Substanzen jener der Oxalsdure analog 
ist. Bei einigen (z. B. bei Alkohol) ist dies gewiss nicht der 
Fall, insoferne als bei ihrer Anwendung ein starker Mehr- 
verbrauch an Chromsaure eintritt. 
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Bei gleichzeitiger Anwendung zweier Katalysatoren hat 
man bekanntlich constatiert, dass eine grdfere Reactions- 
beschleunigung eintritt, als ihrer Summenwirkung entsprechen 
wiirde. Um zu sehen, ob dies auch in unserem Falle zutrifft, 
haben wir Indigoldsungen bei Gegenwart von Oxalsdure und 
Weinsdure, die von allen untersuchten Substanzen der Oxal- 
sdure in ihrer Wirkung noch am nachsten kommt, mit Chrom- 
sdure oxydiert. Der Verlauf der Oxydation war sehr eigen- 
thiimlich. Es wurden zwei Indigolésungen gleichzeitig mit 
derselben Menge Chromsdaure versetzt; beide enthielten genau 
dieselbe Menge Indigo, Schwefelsdure, Oxals4ure und Wasser, 
die eine au®Berdem noch Weinsdure. Die Menge der letzteren 
war so gewahlit, dass sie, fiir sich allein angewendet, nur 
wenig beschleunigend wirkte (sie bewirkte die Oxydation in 
11/, Stunden). Oxalsdure wurde so viel genommen, dass die 
Gelbfarbung der Indigol6sung durch Chromsdure nach circa 
10 Minuten eintrat. Man konnte also erwarten, dass die geringe 
beschleunigende Wirkung der Weinsdure bei gleichzeitiger 
Anwendung von Oxalsdéure gar nicht zur Geltung konimen 
werde. Und doch tand im Anfange, so lange die Losung noch 
blau gefarbt war, eine geringe, durch Weinsdure bewirkte 
Beschleunigung der Oxydation statt, wie durch Vergleich mit 
jener Indigolésung, die nur Oxalsdéure und keine Weinsaure 
enthielt, leicht zu constatieren war. Der Unterschied in der 
Farbung der beiden Lésungen wurde aber immer geringer, 
dann gleich, und schlieBlich war die Lésung, welche nur Oxal- 
sdure als Katalysator enthielt, fruher gelb gefarbt als jene, 
welcher auch noch Weinsaéure zugegeben worden war. Die 
Versuche wurden mehrmals mit kleinen Abanderungen in den 
Gewichtsmengen wiederholt; immer aber konnte constatiert 
werden, dass Weinsdure auf die Oxydationsbeschleunigung 
der Oxalsdéure hemmend wirkt. Ganz analog der Weinsdure 
verhalt sich diesbeztiglich auch die Citronensaure. Im folgenden 


seien noch einige Details dieser Versuche angefiihrt. 

Die angewandten Lésungen enthielten je 10 cm Indigolésung (enthaltend 
0°006 g Indigo), 10 cm* Schwefelsdure (1:1), 12 cm? Kaliumbichromatlésung 
(enthaltend 0°0046 ¢ K,Cr,O;) und 100 cm? Wasser. Loésung 1 enthielt aufer- 
dem 0°012 ¢ Oxalsiure, Lésung 2 enthielt 1g Weinsdure. Bei der Lésung 2 
verlief die Oxydation — so lange die Lésung noch biaugefarbt war — rascher 
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als bei Lésung 1. Gelbfarbung trat bei Lésung 2 in !1/, Stunde, bei Lésung 1 in 
circa 10 bis 12 Minuten ein. Combiniert man die zwei Versuche, wendet man 
also Oxalsdure und Weinsaure zugleich in den friiher angegebenen Mengen an, 
so findet anfanglich eine durch Weinsadure bewirkte Beschleunigung statt. 
Nimmt man aber mehr Oxalsdure, tiber 0°1 g, dann ist eine durch Weinsiure 
bewirkte Beschleunigung nicht mehr bemerkbar, dagegen findet auch hier eine 
deutliche Verzégerung der Reaction statt. 

Als Beispiel fiir die Wirkung der Citronenséure mégen folgende Versuche 
angefuhrt werden: Die Lésungen enthielten Indigo, Schwefelsdure und Wasser 
in den oben angegebenen Mengen, Lésung 1 tberdies 0°07 ¢ Oxalsiure, 
Lésung 2 0°07 g Oxalsdure +- 1°5 g Citronenséure. Nach 1 bis 2 Minuten war 
Lésung 1 noch blau, Lésung 2 aber schon griin gefarbt; schlieBlich trat doch 
die Gelbfarbung bei Lésung 1 friher ein. 


II. Uber die Oxydation von Oxalsiure durch Kalium- 
permanganat. 


Bei diesem so Uberaus haufig behufs Titerstellung von 
Chamdleonlosungen durchgefihrten Processe begegnet man 
einer recht auffalligen Erscheinung, die unseres Wissens noch 
keine Erklarung gefunden hat. Es werden die ersten Tropfen 
einer Chamdleonlésung, welche man in eine mit Schwefelsaure 
versetzte Oxalsdurelésung einflieBen lasst, auffallend langsam 
entfarbt. Hat dies aber einmal stattgefunden, dann erfolgt eine 
rasche Oxydation, respective eine sofortige Entfarbung des 
weiter zugesetzten Kaliumpermanganats. 

Dies kann nur so gedeutet werden, dass Oxalsdure durch 
Kaliumpermanganat nur langsam oxydiert wird; die in ihrem 
weiteren Verlaufe so rasche Oxydation muss durch irgend 
etwas bewirkt werden, das zu Beginn derselben nicht vor- 
handen war. Der Gedanke lag nahe, diese Oxydationsbeschleu- 
nigung dem durch die Zersetzung des Kaliumpermanganats 
gebildeten Mangansulfat zuzuschreiben! In der That wirkt eine 
Oxalsdurelésung, der man eine Spur Mangansulfat zugesetzt 
hat, sofort entfarbend auf Kaliumpermanganatlésungen ein. 

Die oxydationsbeschleunigende Wirkung von Mangan- 
Salzen ist bekannt und auch bei der Oxydation von Oxal- 
sdure durch freien Sauerstoff constatiert worden;! in unserem 





1 Villiers, Comptes-rendus, 124, 1349. Jorissen, Maandblad vor Natur- 
wetenschapen, 1898, Nr. 7. Chem. Centralblatt, 1898, II. Bd.. S. 1084; 1899, 
Il. Bd., S. 139. ‘ 
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Falle ist aber ihre Wirkungsweise wohl eine ganz andere. 
Kaliumpermanganat und Manganosalze wirken bekanntlich 
aufeinander unter Bildung von Mangansuperoxyd ein. Das 
muss wohl auch bei der Titration von Oxalsaure mit Kalium- 
permanganat stattfinden, und hat man sich daher den Verlauf 
dieses Processes folgendermafien vorzustellen: Zunachst wird 
ein Theil des Kaliumpermanganates durch die Oxalsdure 
reduciert; ist dies einmal geschehen, dann wirkt das Kalium- 
permanganat nicht mehr auf die Oxalsdure, sondern auf das 
entstandene und sich immer von neuem bildende Mangansulfat 
unter Bildung von Mangansuperoxyd ein, welches sofort durch 
die OxalsAure zu Manganoxydul, respective Mangansulfat 
reduciert wird. Das eigentlich oxydierende Agens ist hier also 
das Mangansuperoxyd und nicht das Kaliumpermanganat. 

Damit ist aber der Mechanismus dieser Reaction noch 
lange nicht vollkommen aufgeklart, denn es entsteht nunmehr 
die Frage, wie denn die Oxydation der Oxalsdure durch Mangan- 
superoxyd stattfindet? Dass dies nicht nach dem einfachen 
Reactionsschema: 


C,H,O,+Mn0O, = 2CO,+H,0+ MnO 


erfolgen kann, beweist das Auftreten eines superoxydartigen 
K6érpers in der Lésung, dessen Bildung in jedem Stadium 
dieses Processes (nur nicht am Ende desselben) durch zwei 
Reactionen: durch die Abscheidung von Jod aus Jodkalium und 
die Gelbfarbung von Titanlésungen leicht nachzuweisen ist. 

Wir haben die Reaction nach allen Richtungen hin variiert, 
in der Hoffnung, die Bedingungen zu finden, unter welchen 
dieses Superoxyd in grdfierer Menge, welche seine Isolierung 
gestatten wilrde, entsteht. Leider ohne Erfolg. In den giinstigsten 
Fallen betrug seine Menge! einige Milligramm in 500 cm’ der 
Lésung. Die giinstigsten Bedingungen fiir sein Entstehen sind 
folgende: Anwendung von sehr verdiinnten Oxalsaurelésungen, 
wenig Schwefelsaure, Zusatz von Mangansulfat und eine Tempe- 
ratur von circa 50° C. 





1 Durch Bestimmung des. aus Jodkalium abgeschiedenen Jods und Um- 
rechnung auf Wasserstoffsuperoxyd ermittelt. 
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Die naheliegende Vermuthung, dass dieses Superoxyd 
Wasserstoffsuperoxyd sei, halten wir fiir unberechtigt, und 
zwar aus folgenden Griinden: Wasserstoffsuperoxyd wird durch 
Kaliumpermanganat unter Bildung von molecularem Sauerstoff, 
der auf Oxalséure unter den eingehaltenen Bedingungen nicht 
oxydierend wirken kann, zersetzt. Da sich nun nach jedem 
Zusatze von Kaliumpermanganat immer wieder eine geringe 
Menge von Superoxyd in der Lésung nachweisen lasst, so 
muisste dies schlieBlich einen merklichen Mehrverbrauch an 
Oxydationsmittel bedingen; die Titration von Oxalsaure mit 
aliumpermanganat konnte keine so genauen Resultate ergeben, 
wie dies bekanntlich der Fall ist. Gegen die Annahme der 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd scheint uns auch die That- 
sache zu sprechen, dass bei der Einwirkung von Kalium- 
permanganat auf Mangansulfat oder von Schwefelsaéure auf 
Mangansuperoxyd und auch bei der Titration von Eisenoxydul- 
salzldsungen mit Kaliumpermanganat nicht einmal Spuren yon 
Wasserstoffsuperoxyd gebildet werden. 

Unsere Versuche zur Darstellung eines organischen Super- 
oxydes aus Oxalsdure waren bisher erfolglos und werden noch 


fortgesetzt. 
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Uber Derivate des 2-Methy]-1, 3,4, o-Phentetrols 


e von 





Karl Konya. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.) 


Mit Rticksicht auf die bei der Nitrosierung der Ather des 
Phloroglucins gemachten Erfahrungen war es von Interesse, 
auch die Ather des Methylphloroglucins der analogen Reaction 


zu unterwerfen. 
In vorliegender Arbeit soll nun Uber die Resultate berichtet 


werden, die bei der Nitrosierung des Methylphloroglucinmono- 


methylathers erhalten wurden. 

Die Stellung der Methoxylgruppe in diesem Ather, die bis- 
her nicht bestimmt war, konnte durch die Untersuchung des bei 
der Nitrosierung entstehenden KoOrpers festgestellt werden. 

Falls dem Ather die Formel I zukommt, so muss er auf 
Grund der Ergebnisse der Arbeiten von Kostanecki!? ein Di- 
isonitrosoderivat III geben; eine Verbindung von der Formel |! 
kann hingegen nur ein Mononitrosoderivat IV liefern. 


CH, CH, 
uit oct J se 
eg \/ 
OH OCH, 

I Il 





1 Berichte, 22, 3133. 
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CH, 
CH. 
Oo= / OCH, F ain 
| Own OH 
HON = — NOH | 
\ | '—NOH 
| bs 
O OCH, 
Ill IV 


Da nun bei der Nitrosierung lediglich ein einmal nitro- 
sierter K6érper erhalten wurde, der nach seinem ganzen Ver- 
halten, sowie infolge der Analogie mit den zahlreichen, bereits 
dargestellten Nitrosophenolen als Chinonoxim zu betrachten 
ist, so kommt dem Monomethylather des Methylphloroglucins 
offenbar die Formel II zu. Die Isonitrosoverbindung, die als 
2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim zubezeichnen 
ist, gab bei der Reduction das Chlorhydrat des 


HO c aN OH 
| 
4) r 
yn 
OCH, 
2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols. 


Aus demselben konnte ein Tetraacetylderivat erhalten 
werden. 

Da das Amidophenol die Amidogruppe in der Parastellung 
zu einem Hydroxylrest enthalt, so liefert es bei der Oxydation 
ein Chinon, und zwar entsteht hiebei das bisher unbekannte 





2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon. 


Dieses konnte durch Reduction in das bisher cbenfalls 
nicht dargestellte 


31% 
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CH 


HO @ aN OH 
+ 4 
aaa 
OCHs 
2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-Hydrochinon 





ubergefiihrt werden. In dieser Verbindung wurde das Vor- 
handensein von drei Hydroxylresten durch die Gewinnung 
eines Triacetylderivates nachgewiesen. 





Das Methylphloroglucin, welches fiir die eben skizzierte: 
Versuche verwendet wurde, war nach der Methode von 
Weidel? dargestellt und esterificiert. Bei dieser letztgenannten 
Reaction entstehen bekanntlich zwei Ather. Als Hauptproduci 
bildet sich der Monomethylather neben einer geringen Menge 
des Dimethylathers. Die Trennung dieser beiden gelingt leicht 
durch Umkrystallisieren aus Xylol. Der Monomethylather ist 
naimlich in Xylol viel schwerer léslich, scheidet sich folglich 
beim Erkalten aus, wahrend in den Mutterlaugen der Dimethy!- 
ather nebst einer geringen Menge des Monomethylathers 


zurtickbleibt. 


Nitrosomethylphloroglucinmonomethylather. 


Je 10g des Monomethylathers werden in 60 cm?’ Alkoho! 
gelést, mit 15 g Essigséure versetzt und auf —5° abgekihlt. 
Hierauf werden 8 g Kaliumnitrit, die in 15 cm’ Wasser gelost 
waren, allmahlich hinzugefiigt, wobei die Temperatur der 
Fliissigkeit nicht tiber 0° steigen darf. Die Lésung wird hierau! 
bei der niederen Temperatur noch etwa 3 bis 4 Stunden sich 
selbst tiberlassen. Nach dieser Zeit hat sich das Reactions- 
product in Form kleiner, dunkelgefarbter, blatteriger Krystallchen 
abgeschieden. Um die Abscheidung derselben mdglichst voll- 
stiindig zu gestalten, lasst man die Reactionsmasse noch 10 bis 
12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wobei die Vorsicht 





1 Monatshefte, 19, 223. 
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zu beobachten ist, dass, falls beim Herausnehmen aus der Kiilte- 
mischung eine Gasentwicklung sich zeigen sollte, das Ganze 
neuerlich gekuhlt werden muss. Nach Ablauf dieser Zeit werden 
die ausgeschiedenen Krystéallchen abgesaugt und mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, bis das ablaufende keine sauere Reaction 
mehr zeigt. Aus diesen Waschwassern kann durch Fallen mit 
einer groBen Quantitat Wasser noch eine kleine Menge des 
keactionsproductes abgeschieden werden. Die Ausbeute ist als 
clinstige, nahezu quantitative zu bezeichnen. 

Das im Vacuum getrocknete Nitrosoproduct wird aus 
Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise 
blaitterige Krystalle von violetter Farbe, die sich fettig angreifen, 
schwach metallischen Glanz besitzen und beim Erwarmen ex- 
plosionsartig verpuffen. 

Da die soeben beschriebene Substanz, auf die Temperatur 
von 194° C. (uncorr.) erwarmt, Zersetzung erleidet, konnte ihr 
Sschmelzpunkt nicht ermittelt werden. 

Die Analysen der im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge- 
brachten Substanz ergaben Werte, die der Formel 


C,H.CH,O0CH,(OH), NO 
entsprechen. 


I. 0-1779 ¢ Substanz gaben 0°3446¢ Kohlenséure und 
0-075 g Wasser. 

If. 0°2436 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3131 g Jodsilber. 

Ill. O0-1983 g Substanz gaben bei 12° C. und 747°8 mm Druck 
13 cm” Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fiir 
CO a eae ad o2°7 _— -- 02°45 
H pe tae ee 4°69 _- — 4°91] 
OGRE cissie. CAt nee 16°94 
N i:kxbtemeani ae —— 7°69 7°64 


Die Reduction des Nitrosokérper® liefert das —Chlor- 
hydrat des 
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2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols. 


Zu einer Suspension des Nitrosoproductes in wiasserigem 
Alkohol (zweckmafig werden nicht mehr als 10 g fiir einen 
Versuch verwendet) fiigt man portionenweise die berechnete 
Menge einer salzsdurehaltigen Zinnchloriirldsung unter stetem 
Erwarmen hinzu. Hiebei tritt allmahlich Lésung des Nitroso- 
productes ein und die ursprtinglich dunkelrothe Farbe der 
Flissigkeit geht in dunkelgriin liber. Bei weiterem Zusatz des 
Reductionsmittels wird die Farbung heller, bis endlich auch 
bei langerem Erwirmen dieselbe unveradndert bleibt. Nach 
vollendeter Reduction wird mit der doppelten Quantitat Wasser 
verdiinnt und durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas das 
Zinndoppelsalz zerlegt. Nach dem Abfiltrieren vom Schwefel- 
zinn erhalt man eine farblose Flussigkeit, die wegen ihrer Luft- 
empfindlichkeit im Vacuum unter Durchleiten von Kohlensiure 
abdestilliert wird. Hiebei bleibt als Riickstand das Chlorhydrat 
des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols. 

Dasselbe wird behufs Reinigung in wenig Wasser gelést 
und nach Zusatz einiger Tropfen concentrierter Salzsaure im 
Vacuum abgedunstet. Nach einiger Zeit scheiden sich strahlen- 
fOormig gruppierte, weiBe, feine Nadeln ab. Dieselben werden 
von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren aus méfig concentrierter Salzsaure 
kann die Verbindung analysenrein erhalten werden. Die ver- 
einten Mutterlaugen geben beim weiteren Einengen noch eine 
kleine Menge des Chlorhydrates, die als minder rein mit Vor- 
theil zur Darstellung des noch zu besprechenden Acety!|- 
productes verwendet wurde. 

Die Ausbeute nach der Reinigung des Amidophenols ist 
als gtinstig zu bezeichnen. Das Chlorhydrat ist sowohl in 
kaltem, als auch in heiSem Wasser und in Alkohol sehr leicht 
léslich. Es witd von Salzsaure, Ather, Essigiéther und Benzol 
nicht gelost. 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Verbindung Uber 
Schwefelsdéure und Iealk im Vacuum zur Gewichtsconstanz 


gebracht. 


/ 
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Die Analysen und die Methoxylbestimmung ergaben Werte, 
welche mit der Formel C,H.CH,(OH),(OCH,)NH,.HCI in guter 
Ubereinstimmung stehen. } 


I. 0°2140 g Substanz gaben 0-3694 ¢ Kohlensaure und 
O-1183 ¢ Wasser. 
Il. 0°2025 g Substanz gaben nach Zeisel 0:2319 g Jodsilber. 
Ill. O-3151 g Substanz gaben 0°2190 g Chlorsilber. 
IV. 0°2418 ¢ Substanz gaben bei 19° C. und 753°5 mm Druck 
14°8 cm’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
"Pitan: Ree ge Colt. CHg(OF)s (OCH) NHg. HCt 
a 
Ce OS — -= — 46°71 
Hage Otte -— — — 0°83 
OCR 5 2b Ses 15°08 
Cl... — — 17°16 — 17°22 
Ni... — ~- — 6°97 6°81 


Zur weiteren Charakterisierung wurde der K6rper in das 
Acetylderivat ubergefuhrt. Zu diesem Zwecke wird das 
Chlorhydrat mit der 10fachen Menge Essigsdéureanhydrid am 
Wasserbade 4+ 5 Stunden erwarmt. Nach dieser Zeit hat sich 
die gesammte Substanz aufgelést. Nach dem Abdestillieren des 7 
uberschiissigen Essigsiureanhydrides im Vacuum verbleibt 
eine dickfliissige Masse, die in siedendem Alkohol gelést wird. 
Beim Erkalten scheidet sich nun eine krystallinische Verbindung 
ab, Dieselbe kann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Benzol gereinigt werden. Die so erhaltenen schneeweiffien Kry- 
stallchen, die den constanten Schmelzpunkt von 178° C. (uncorr.) 
zeigen, sind in heifiem Benzol, Alkohol und Essigather leicht 
léslich, unléslich hingegen in Wasser und Ather. 

Fir die Analyse wurde die Substanz bei 100° bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet. 


J. 0°2496 ¢ Substanz gaben 0°5224 9 Kohlensaéure und 
O°1327 g Wasser. 

II. 0° 2064 g Substanz gaben bei 20° C. und 739 mm Druck 
7*8cm*® Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
SS FG i A eal, ad a le 
I. Il. CgHgO3N .(CgH20)s CgHzO0gN .(CgH30), 
Re epee o/°05 — 06°94 06°94 
eee 5°88 — 5°76 5°63 
We at etalk — 4°19. 4°74 4°15 


Die analytischen Daten erméglichen, wie obige Zusammen- 
stellung zeigt, keine genaue Entscheidung zwischen den 
Formeln eines Tri- oder Tetraacetylderivates. Um die Wahl 
zwischen diesen beiden Moéglichkeiten treffen zu k6nnen, 
wurden mit der Substanz auch Acetylbestimmungen nach der 
Methode Wenzel! vorgenommen. Die hiebei erhaltenen Werte 
stehen in guter Ubereinstimmung mit der Formel 


C,H CH,(OCH,)(O .COCHs), N(COCHs),. 

Sie zeigen also, dass sich bei der Acetylierung ein Tetra- 
acetylderivat des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols 
gebildet hat. 

I. 0°2975 g Substanz gaben Essigsdaure, welche 35°5 cm’ 

1/,9-n. Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0°1530 ¢ Acetyl. 


II. 0°3182 ¢ Substanz gaben Essigsaéure, welche 37°8 cm’ 
1/,9-n. Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0°1630 2 Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
nee OED i pay EE th eet 
.. Il. CgHgOgN .(CgH30)2 CgH7,O02,N .(C.H20), 
COCH, ...51°34 51-08 43°72 51-03 


Oxydation des Chlorhydrates. 


Zu dem in heiSem Wasser geldésten Chlorhydrate lasst man 
aus einer Burette die berechnete Menge Eisenchloridlésung all- 
miahlich hinzufliessen. Hiebei farbt sich nach kurzer Zeit die 
Fliissigkeit dunkelbraun und scheidet das Oxydationsproduct 
in Form von gelblichbraun gefarbten, glanzenden Krystall- 








1 Monatshefte, 78, 659. 
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olattchen ab, die sich zu Boden setzen. Das Ende der Reaction 
uisst sich deutlich beobachten, da auf Zusatz eines weiteren 
Tropfens die obenstehende klare Flissigkeit sich nicht mehr 
verfirbt. Die Reactionsmasse wird hierauf einige Zeit durch 
kaltes Wasser gekiihlt und von den abgeschiedenen kKrystallen 
abgesaugt. Dieselben werden mit kaltem Wasser solange ge- 
waschen, bis das ablaufende keine Eisenreaction mehr zeigt. 
vem Waschwasser kann die geringe Menge des in demselben 
noch enthaltenen Chinons durch Ausschiitteln mit Chloroform 
entzogen werden. 

Das so erhaltene Product, mit der Hauptmenge vereint, im 
Vacuum gut getrocknet, wird aus trockenem Chloroform und 
hierauf aus trockenem Essigather zur Reinigung wiederholt 
umkrystallisiert. Auf diese Weise erhdlt man die Verbindung in 
Form von blatterigen, glasglanzenden Krystallchen, die, wie 
schon erwahnt, eine gelblichbraune Farbe zeigen. Das Chinon 
ist im Gegensatze zum Amidophenol, aus welchem es durch 
Oxydation erhalten wurde, sehr bestaéndig und gar nicht luft- 
empfindlich. Es ist leicht léslich in Chloroform und heifiem 
Essigather und wird auch von Alkohol leicht, von Benzol, 
Ather und siedendem Wasser hingegen nur sehr schwer auf- 
genommen. 

Der Schmelzpunkt dieser Substanz liegt bei 186° C. (un- 
corr.), doch beginnt dieselbe schon tiber 160° zu sublimieren. 

Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Subztanz 
gab bei der Analyse Werte, die mit der Formel 

C,HCH,.OCH,.O,.OH 
in guter Ubereinstimmung stehen. 

Die Ausbeute ist auch hier als eine sehr giinstige zu 
bezeichnen. 
0+ 1893 g Substanz gaben 0°3964 g Kohlensaure und 0°0824 g 

Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHCH;.OCH,.0,.0H 
OOO ~ ee. a ee 
Gwvcivoe OFsG8 07°14 


Psiloc e i eee 4°76 
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2-Methy1-3-Oxy-5-Methoxy-Hydrochinon. 


i Das Chinon wird in wenig Wasser suspendiert, mafig er- 
| uf warmt und mit der berechneten Menge einer titrierten Zinn- 

f chlortirldsung versetzt. Es bildet sich hiebei eine lichtgelbe 

i Flissigkeit, aus der nach dem Verdiinnen mit Wasser das Zinn 
mit Schwefelwasserstoffgas ausgefallt wird. 

Hiebei muss Sorge getragen werden, dass auch nach dem 
Abfiltrieren die Lésung mit Schwefelwasserstoff gesattigt bleibt, 
um dadurch die Oxydation zu vermeiden. Trotz dieser Vorsicht 
ist es nOthig, die wadsserige LOsung dieses Hydrochinons, dic 
sehr luftempfindlich ist, mdglichst rasch unter Durchleiten von 
(Cohlensaure im Vacuum abzudestillieren. Sobald sich beim 
Concentrieren der L6sung das Hydrochinon in fester Form an 
Boden des Destillierkolbens abscheidet, wird die Destillation 
unterbrochen und von den Laugen. durch Absaugen getrennt. 
Da das feuchte Reductionsproduct noch luftempfindlich ist, so 
muss es sofort im Vacuum getrocknet werden. 

i Aus den Laugen kann eine weitere Menge dieser Verbin- 
‘ dung erhalten werden. Diese minder reine Substanz wurde mit 
% Vortheil zur Darstellung des Acetylderivates verwendet. Be: 
" Einhaltung aller angegebenen Vorsichtsmafregeln erhalt man 
ein weifies Rohproduct, dessen weitere Reinigung mit ziem- 
! lichen Schwierigkeiten verbunden -ist. Die allgemeine Reini- 
q gungsmethode der Hydrochinone mittelst schwefeliger Séure 
£, erwies sich in diesem Falle als nicht anwendbar. Es gelingt 
aber, das Hydrochinon vdilig rein zu erhalten, wenn man das- 
selbe in einer geringen Menge Athers lést und die atherische 
Lésung in eine Krystallisierschale gieft, in der sich Ligroin 
befindet. Bei Anwendung einer genigenden Menge von Ligroin 
scheiden sich nach kurzer Zeit die unreinen Partien des Hydro- 
chinons ab. Aus der von denselben abgegossenen klaren Lésung 
krystallisiert jetzt, allerdings nach etwas langerer Zeit, ein 
reines Product aus. Nachdem das Hydrochinon auf diese Weise 
6fters fractioniert krystallisiert wurde, bildet es. feine, weifve, 
durchsichtige Krystallnadelchen, die mitunter sternférmig ange- 
ordnet sind. Das so vollig rein erhaltene Hydrochinon wird an 
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‘euchter Luft infolge Oxydation sehr rasch gebriunt, ist jedoch 
in ganzlich trockenem Zustande und in geschlossenen Gefiifien 
cut haltbar. 

Es ist leicht léslich in Wasser und Essigather, léslich in 
Ather und Alkohol, unléslich in Benzol und Ligroin. 

Bei der Schmelzpunktbestimmung wurde beobachtet, dass 
die Substanz schon bei 134° C. (uncorr.) eine rasche Oxydation 
erleidet. Infolgedessen wurde der Schmelzpunktapparat bis auf 
130° C. vorgewarmt und die Verbindung erst bei dieser Tem- 
peratur eingefuhrt. Sobald jedoch die Temperatur von 134° 
erreicht wurde, trat auch in diesem Falle rasche Oxydation ein, 
so dass auf die Bestimmung des Schmelzpunktes verzichtet 
werden musste. 

Die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Substanz 
cab Werte, die der Formel C,HCH,(OCH,)(OH), entsprachen. 


0° 1860 g Substanz gaben 0°3856 g Kohlensaure und 0:0927 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.HCHs(OCHsz) (OH)s 
— ~~ — , i 
Eh dais0 5 oh 96°53 06°47 
EPI EERE o°o4 0°88 


Zur Charakterisirung dieses Phentetrolmonomethylathers 
wurde derselbe in das Triacetylderivat tbergefiihrt. Die 
Verbindung wird mit der zehnfachen Menge Essigséureanhydrid 
versetzt und bei Wasserbadtemperatur 4 bis 5 Stunden erhitzt. 
Nachdem vollstindige Lésung eingetreten war, wurde das tiber- 
schissige Anhydrid im Kohlensaurestrome im Vacuum ab- 
destilliert, wobei eine braune, dickfliissige Masse zuriickbleibt. 
Diese wird aus Essig&ather bis zur Constanz des Schmelzpunktes 
umkrystallisirt. Man erhalt so schéne, weife, langliche Krystalle, 
die einen Schmelzpunkt von 174° C. (uncorr.) zeigen und im 
Gegensatze zum Phentetrolmethylather vollig luftbestandig sind. 

Um zu ermitteln, wieviel Acetylgruppen in dem eben be- 
schriebenen K6rper enthalten sind, wurde eine Acetylbestim- 
mung nach der Methode Wenzel vorgenommen. 
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432 K. Konya, Derivate des 2-Methyl-1, 3, 4, 5-Phentetrols. 


0: 2075 g Substanz gaben Essigsaure, die 20°9cm?* 1/,,-n. Kali- 
lauge neutralisieren, entsprechend 0:0899 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,HCH3(OCH3)(O ° COCHs)s 
oS ee 
CH,CO... 43°31 43°58 


Es ergibt sich also, dass dieser Kérper das Triacetylpro- 
duct des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxyhydrochinons ist. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung meines 
friih verstorbenen Lehrers weil. Prof. Weidel ausgefitihrt, dem 
ich fiir die liebenswtirdige Unterstiitzung stets dankbar sein 
werde. 
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Studien tiber die Alkylather der Phloroglucine 


J. Herzig. 


I, Abhandlung: 
Zur Kenntnis der Monoalkylather des Phloroglucins 


von 


F. Aigner. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.) 


Alle bisher untersuchten symmetrischen salzsauren Tri- 
amidoderivate des Benzols und seiner Homologen haben durch 
Kochen mit Wasser sehr leicht und glatt Korper geliefert, die 
durch Austausch der drei Amidogruppen gegen Hydroxylreste 
entstanden sind. 

Auf diesem Wege wurden ja in der letzten Zeit viele 
Homologe des Phloroglucins dargestellt.! 

In derselben Weise gelang es Kohner,? durch Reduction 
des Pikrinsduremethylathers zum salzsauren Triamidoanisol 
und durch Hydrolyse des letzteren zu dem Methylather des 
Phentetrols von der Stellung 1, 2,3,5 zu gelangen. Dieser 
Ather erwies sich, wie aus den Arbeiten von de Laire und 
Tiemann® vorausgesehen werden konnte, als identisch mit 
dem von besagten Autoren als Spaltungsproduct des Irigenins 
erhaltenen Iretol. 





1 Flesch, M. 18, 755. 
Weidel, M. 19, 223. 
Weidel und Wenzel, M. 19, 236, 249. 
Weisweiller, M. 21, 39. 

2 M. 20, 926. 

3 Berl. Ber., 26, 2015. 
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Bei dieser Gelegenheit hat es sich gezeigt, dass die Re- 
duction des Nitrokérpers zum Amidoderivat ganz leicht so 
geleitet werden kann, dass dabei eine Entmethylierung nicht 
Stattfindet. 

Betrachtet man die bereits angefiihrten Thatsachen etwas 
genauer, so kénnte man daraus schliefien, dass fiir die leichte 
Hydrolysierbarkeit einer Amidoverbindung die Anwesenheit 
dreier Amidogruppen in symmetrischer Stellung absolut noth- 
wendig ware. 

Anderseits gelang es aber Pollak! durch Hydrolyse des 
symmetrischen Diamidophenols Phloroglucin darzustellen. 

Fir die leichte Hydrolisierbarkeit sind also durchaus nicht 
drei symmetrische Amidogruppen erforderlich, sondern dieselbe 
kann auch ‘bei einem Diamidooxyderivat statthaben, wenn nur 
die Bedingung erfiillt wird, dass die drei, substituierenden 
Gruppen die Stellung 1, 3, 5 innehaten. 

Combiniert man nun die von. Kohner einerseits und 
Pollak anderseits gemachten Beobachtungen, so muss es wahr- 
scheinlich erscheinen, dass man von den Alkylathern des sym- 
metrischen Diamidophenols durch Hydrolyse zu den Mono- 
alkylathern des Phloroglucins gelangen wird kénnen. 

Von diesen Gesichtspunkten aus habe ich es unternommen, 
die Reduction des symmetrischen Dinitroanisols und Dinitro- 
phenetols, sowie die Hydrolyse der dabei entstehenden Amido- 
kérper zu untersuchen, um so zu den Monoalkylathern des 
Phloroglucins zu gelangen. 

Die Darstellung dieser Alkylather erschien schon deshalb 
sehr angezeigt, weil bisher aus dem Phloroglucin direct die 
Monoather nur als Nebenproduct bei der Darstellung der Di- 
alkylather erhalten wurden.? 

Die Monoather entstehen bei dieser Gelegenheit nur in 
sehr geringer Menge, und abgesehen davon ist die Reinigung und 
Trennung derselben von den gleichzeitig entstandenen Dialky|- 
athern so compliciert, dass die Ausbeute dadurch nur noch ver- 
ringert wird. 





1 M. 14, 414. 
2 Pollak, M. 18, 736; Weidel und Pollak, M. 18, 357; M. 2/, 22. 
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Auf dem von mir eingeschlagenen Wege hingegen ent- 
stehen die Monoather des Phloroglucins ganz glatt und rein, so 
dass jede weitere Trennung von Nebenproducten entfallen 
kann. 

Phloroglucinmonomethylather. 


Im folgenden mochte ich vorerst Uber die Darstellung und 
Hydrolyse des Dinitroanisols berichten und daran die Beob- 
achtungen anschlieBen, welche ich an dem auf diesem Wege 
erhaltenen Monomethylather des Phloroglucins gemacht habe. 

Als Ausgangsmaterial diente mir das k&aufliche sym- 
metrische Trinitrobenzol, welches nach der so tiberaus einfachen 
Methode von Lobry de Bruyn? in das Dinitroanisol tiber- 
gefuhrt wurde. Nach der Reinigung dieses Productes durch 
Umkrystallisieren aus heifem Alkohol wurde dasselbe der Re- 
duction unterworfen. 

Dabei sind nun gewisse Vorsichtsma8regeln anzuwenden, 
da das Reductionsproduct ziemlich empfindlich ist und die Re- 
action sehr leicht einen stlirmischen Verlauf nimmt. 

Ich mOéchte daher einiges tiber die Art der Reduction an 
dieser Stelle mittheilen. 

25 g Dinitroanisol werden fein gepulvert mit 150 g 33pro- 
centiger Salzsdure in einem Kolben vereinigt und dann unter 
Schiitteln allmahlich 100 ¢ Zinn eingetragen, wobei man darauf 
achten muss, dass die Temperatur nicht tiber 50° C. steige, da 
sonst die Reaction sehr heftig vor sich geht und die Ausbeute 
bedeutend verschlechtert wird. Es ist daher angezeigt, den 
IXolben stets in Wasser zu kiihlen und erst, wenn alles Zinn 
eingetragen und bis auf geringe Reste aufgebraucht ist, etwa 
eine halbe Stunde lang auf 50 bis 60° C. zu erwarmen. Hierauf 
wird der ganze Kolbeninhalt, welcher nunmehr das Zinndoppel- 
salz des salzsauren Diamidoanisols enthalt, im Vacuum ab- 
destilliert, um den Uberschuss an Salzsiure zu entfernen. Die 
trocxene Masse wird sodann in 2/7 destilliertem Wasser gelust 
und das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Vom Schwefel- 
zinn wird abfiltriert, der Niederschlag gut gewaschen und dann 
die ganze Fliissigkeitsmenge im Vacuum unter Durchleiten von 





1 Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 9. 208. 
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ae Kohlensdure zur Trockene abdestilliert. Es hinterbleibt nun im 
fi Kolben das salzsaure Diamidoanisol als weife, krystallinische 
i | Masse, die sich an der Luft rasch roéthlich farbt. Auf der Thon- 
A platte abgepresst und im Vacuum iiber Schwefelsdure ge- 
a trocknet, bleibt das Product fast rein weif und kann ohneweiteres 
” zu Analysen verwendet werden. Es zeigt keinen Schmelzpunkt, 


sondern verfarbt und zersetzt sich bei etwa 220° C. 

Die Analysen dieser Verbindung ergaben Resultate, wo- 
nach die Reduction ohne jede secunddére Reaction vor sich 
gieng, so dass die Verbindung thatsdchlich als salzsaures Di- 
amidoanisol angesprochen werden kann. 


I. 0°2068 ¢g SubStanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0°2215 g Jodsilber. 

II. 0°2130 g Substanz lieferten 25 cm’ feuchten Stickstoff bei 
16°5° C. und 748: 1 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
GES Seana C,H3(OCHs)(NHgHCl)o 


1. Il. hn ee, een 2 er 


i OCH, ....14°13  ~— 14°69 
E NM Tee. a “73°42 13°27 


Entsprechend den besonderen Umstanden, welche in 
diesem Falle vorlagen, musste die Methode der Hydrolyse etwas 


abgeandert werden. 
| E's ist fiirs erste absolut nothwendig, mit ausgekochtem, 
af und unter Einleiten von Kohlensaure wieder erkalten ge- 
lassenem Wasser zu arbeiten. AuSerdem muss man in einer 
viel verdunnteren Losung hydrolysieren, als es bis jetzt der 


i Fall war. Die Mengenverhaltnisse waren derart, dass auf 


1 | 10 g salzsaures Salz 4 bis 5/ des ausgekochten Wassers kamen. 
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8 bis 10 Stunden am Riickfluss gekocht. Sie farbt sich sehr 
schwach rothlich, ohne aber wahrend der Hydrolyse wesent- 
lich nachzudunkeln. 

Beachtet man diese Vorsichtsmaf8regeln nicht, so farbt sich 
die Lésung sofort dunkel, wird schlieBlich ganz braun, und die 
Ausbeute ist bedeutend schlechter. 


| Die Lésung wurde im Kolben unter Einleiten von Kohlensaure 
¥ 
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Nach der Hydrolyse wurde die gesammte Fliissigkeit im 
partiellen Vacuum unter Durchleiten von Kohlensaure bis auf 
17 eingeengt und nach dem Erkalten drei- bis viermal mit 
Ather ausgeschiittelt. Der atherische Extract hinterlasst nach 
dem Verdunsten des Athers eine gelbe, syrupdicke Fliissigkeit, 
welche nur langsam zu einem Krystallbrei erstarrt. 

Zur weiteren Reinigung wurde das Product im Vacuum 
unter Einleiten von Kohlensaure destilliert. Die Destillation 
gieng unter circa 12 mm Druck bei 188 bis 189° C. vor sich, und 
das Destillat krystallisierte sofort in der Vorlage zu einer 
schwach gelbgefarbten Masse, welche einen Schmelzpunkt 
von 75° C. zeigte, der mit dem von Weidel und Pollak ange- 
gebenen (75 bis 78°) geniigend tibereinstimmt. Die Ausbeute 
an Ather betrug 70—80°/, der theoretisch geforderten, wahrend, 
wie schon erwahnt, der Monoather nach der anderen Dar- 
stellungsmethode nur unter groBen Schwierigkeiten und mit 
einer nur 12- bis 14procentigen Ausbeute erhalten werden 
konnte. 

Dass thatsdchlich der Phloroglucinmonomethylather vor- 
lag, zeigten die ausgefiihrten Analysen. 


I. 0:2224 9 Substanz gaben 0°4864 g Kohlensdéure und 
0° 1072 g Wasser. 

Il. 0:2147 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0°3525 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
ttle C.Hs(OCHs) (OH). 
I. Il. Seppe TED: She 
a 09° 64 — 60°00 
BEd RE Bak pee 5°36 o°71 
OCH, it. BOSS 22°14 


Tribromphloroglucinmonomethylather. 


Beim Tribromphloroglucin konnte Herzig?! beobachten, 
dass mit verdtinnten Alkalien das gesammte Brom glatt abge- 





1 M. 6, 884. 
Chemie-Heft Nr. 5. 32 
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spalten werden kann, ohne aber iiber den eigentlichen Mechanis- 
mus dieser Reaction vorlaufig Anhaltspunkte zu gewinnen. 

Von dem Gesichtspunkte ausgehend, dass dieser Reaction 
der Ubergang des tertidren Tribromphloroglucins in die secun- 
dare Form vorausgeht, wurde das Tribromdiathyl- und Tri- 
bromtriathylphloroglucin! in Bezug auf leichte Abspaltbarkei: 
des Broms durch verdiinnte Alkalien untersucht. Dabei zeigte 
sich, dass in diesen Kérpern das Brom vollkommen widerstands- 
fahig und sogar bei Anwendung von concentrierter alkalischer 
Lésung nicht abspaltbar ist. Es war daher durch diese Beob- 
achtungen bis zu einem gewissen Grade die bereits erwahnte 
Vermuthung als wahrscheinlich erkannt worden, da ja be- 
kanntermafen der Diathylather des Phloroglucins einer Um- 
wandlung in die secundare Form nicht mehr fahig ist, wie dic 
glatte Darstellung des Triathylathers aus demselben beweist. 

Anderseits war es durch Versuche von Pollak? beim 
Monoathylather als erwiesen zu betrachten, dass derselbe 
noch Pseudoather zu liefern imstande ist. Es war daher von 
Interesse, zu eruieren, ob in der That auch hier die Correspon- 
denz der leichten Abspaltbarkeit des Broms mit der leichten 
Bildung tautomerer Formen zu beobachten ware. 

Mit Riicksicht auf diese Thatsachen habe ich nun die Dar- 
stellung des Bromderivates des Phloroglucinmonomethylathers 
unternommen und gleichzeitig die Einwirkung verdiinnter 
Alkalien auf dasselbe untersucht. 

Bei der Bromierung wurden folgende Mengenverhaltnisse 
gewahlt: ‘ 

1 g Monoather wurde in 8 bis 10 cm’ Eisessig gelést und 
sodann tropfenweise eine Lésung von 4 g Brom in 10 cm’* Eis- 
essig unter Kithlung eingetragen. Das Ende der Reaction kann 
an der deutlich braungelben Farbe der Flissigkeit erkannit 
werden. Die Lésung wurde ins Vacuum wtber Kalk gestellt, 
wobei schon nach kurzer Zeit lange, durchsichtige Nadeln aus- 
zukrystallisieren begannen, welche nach dem Absaugen und 





1 Herzig und Pollak, M. 75. 701. 
2 M. 18. 745. 
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Umkrystallisieren aus heiSfem Benzol analysenrein und von 
constantem Schmelzpunkt erhalten werden konnten. 

In Wasser, Alkohol und Chloroform ist das Product unge- 
mein leicht léslich. Der Schmelzpunkt der trockenen Substanz 
liegt bei 123° C. 

Eine Methoxylbestimmung und eine Elementaranalyse, 
welche mit dem im Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrock- 
neten Producte vorgenommen wurden, ergaben folgende Zahlen. 


I. 0°2224 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0° 1348 g Jodsilber. 

If. 0°2495 g Substanz gaben 0°*2051 g Kohlensdaure und 
0°'0277 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee C,Bre(OCHs)(OH)> 
l. Il. ee eee 
| Sey dy. eee 8-28 
SEER EY - 22°42 22°28 
re” — 1°23 1°33 


Zur Charakterisierung dieser Verbindung wurde auBerdem 
das Acetylderivat derselben hergestellt. 

Zu diesem Behufe wurde das Bromproduct in gewodhnlicher 
Weise mit Essigsaureanhydrid unter Zusatz von geschmolzenem 
Natriumacetat eine halbe Stunde am Riickflussktihler gekocht. 
Nach dem Erkalten und Eintragen in Wasser schied sich eine 
\rystallmasse aus, welche abgesaugt und gut gewaschen wurde. 
Die Verbindung kann aus heifiem Alkohol umkrystallisiert 
werden und scheidet sich aus diesem Solvens beim Erkalten in 
Form von schénen, langen, weifen Nadeln aus. Der Schmelz- 
punkt der Verbindung lag constant bei 112 bis 114° C. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat: 


I. 0°2067 g Substanz im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
gebracht, gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel 
0°1012 g Jodsilber. 

Il. O°2018 g Substanz gaben 0°2134 g¢ Kohlenséure und 
0:0380 g Wasser. 


32* 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
en et. CgBr3(OCHs) (OCOCHs), 
I. Il. 5 ee tg 
OCH, .... 6°46 — 6°72 
MEGA serie: — 28°84 28°63 
MPiieiei- — 2°09 1°95 


Der Verlauf der Bromierung des Monoathers und der 
Acetylierung des erhaltenen Bromproductes hat aber noch in 
einer anderen Beziehung Interesse, insoferne als man aus dem- 
selben ersehen kann, dass sich der Monoather in jeder Hinsicht 
normal verhalt, ein Umstand, der von Wichtigkeit ist, wenn 
man die Beobachtungen beriicksichtigt, welche Rohm einer- 
seits bei der Acetylierung des Tribromtrimethylphloroglucins, 
anderseits bei der Bromierung des Monomethylathers des Tri- 
methylphloroglucins machen konnte. 


Einwirkung verdiinnter Alkalien auf das Bromproduct. 


Das Studium der Einwirkung verdiinnter Kalilauge auf das 

Bromproduct sowohl, als wie auf das Acetylderivat desselben 
erwies, dass in der That der Monodather eine Zwischenstellung 
einnimmt zwischen dem Phloroglucin und dessen Di- und Tri- 
ather. 
Wahrend, wie schon erwahnt, das Tribromphloroglucin 
das Brom quantitativ abspaltet, die Bromderivate des Phloro- 
glucindi- und -triathers hingegen vollkommen widerstandsfahig 
sind, konnte ich beim Tribromphloroglucinmonomethylather 
zwar die Abspaltung von Brom nachweisen, allein es zeigte 
sich, dass, wenn man die Verhaltnisse in Bezug auf Concentra- 
tion noch so sehr variiert, die Ausbeute an Brom weit hinter 
der theoretischen fiir drei Bromatome geforderten zuriickbleibt. 
Ich erhielt bei der Zersetzung des Bromproductes selbst statt 
63°66°/, nur 22:66°/, Brom, bei der Zersetzung des Acetyl- 
productes statt 52°06°/, 18°58°/,, respective 26°43°/, Brom. 


Dibenzoylphloroglucinmonomethylather. 


Skraup,! der zuerst das Tribenzoylphloroglucin dar- 
gestellt hat, konnte beobachten, dass bei der Verseifung des- 


1M. 10, 721. 
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selben zwar Benzoesaure fast quantitativ nachweisbar ist, 
Phloroglucin hingegen nur in sehr geringer Menge erhalten 
werden kann. 

Bei der Modglichkeit, dass auch beim Benzoylieren in 
alkalischer Lésung Pseudodather entstehen k6énnten, habe ich 
die Gelegenheit zur Darstellung des Benzoylderivates des 
Monoathers benititzen zu miissen geglaubt, und zwar mit dem 
Vorsatze, das so erhaltene Benzoylproduct gleichzeitig in 
Bezug auf die Riickgewinnung des Monoathers zu studieren. 

1g Ather wurde in 80cm‘ Kalilauge (specifisches Ge- 
wicht 1:13) gelést und nach und nach 10 g Benzoylchlorid unter 
Schitteln eingetragen. Es schied sich alsbald ein krystal- 
linischer Kérper aus, der in Wasser vollstaéndig unldslich ist. 
Nach dem Abfiltrieren und Waschen wurde die Verbindung aus 
heiSem Alkohol umkrystallisiert, wodurch feine, farblose Nadeln 
erhalten wurden, deren Schmelzpunkt nach dem Trocknen Uber 
Schwefelsaure bei 96° C. lag. Eine Methoxylbestimmung Zeigte, 
dass thatsdchlich, wie zu erwarten war, zwei Benzoylreste ein- 
getreten sind. 


0°1987 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung nach 
Zeisel 0- 1332 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C.Hs(OCHs)(OCOC¢H;)o 
OCH, .... 8°84 8-91 


Zum Behufe des Nachweises der Benzoylreste habe ich 
versucht, ob nicht die Acetylbestimmungsmethode von Wenzel! 
auch hier anwendbar ware. 

Wahrend namlich R. und H. Meyer? die Verseifung in 
alkalischer L6sung vornahmen, kann man, wie es sich Zeigte, 
genau wie bei der vorerwahnten Acetylbestimmungsmethode 
in saurer L6sung verseifen. Auch kann man nach der Methode 
von Wenzel die Benzoesdure leicht tiberdestillieren, wenn 
man mehrmals Wasser aufgieBt und kein zu groBes Vacuum 





1 M. 18, 660. 
2 Berl. Ber., 28, 2965. 
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_anwendet. Die Titration habe ich nach R. und H. Meyer vor- 


genommen. 
0° 2507 g Substanz verbrauchten 14°4 cm* 1/,,-n. Kalilauge. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHs (OCHs) (OCOC.Hs)g 
SY MNS 
COC,H, .. 60°03 60°35 


Die Verseifung zum Zwecke der Riickgewinnung des 
Athers habe ich mit Atzkali vorgenommen, und zwar auf 
folgende Art. 2 ¢ Substanz wurden in 200 cm?’ Alkohol gelést 
und 4g Atzkali (in 20 cm’ Wasser gelést) hinzugefiigt. Diese 
Mischung wurde dann 1 Stunde gekocht, nach dem Erkalten 
stark verdiinnt und weiterhin in die Lésung durch mehrere 
Stunden Kohlensdure eingeleitet. Sodann wurde die Fltissigkeit 
mit Ather ausgeschiittelt, der Ather abdestilliert, wobei eine 
dickfliissige Masse zurtickblieb, die im Vacuum unter Durch- 
leiten von Kohlensaure destilliert wurde. Bei 30 mm Druck 
und 210° C. gieng ein hellgelb gefarbter Kérper iiber, der in 
der Vorlage bald zu krystallisieren begann. 

Um aber das Product, welches infolge der geringen Mengen 
noch unrein war, vollig rein zu erhalten, habe ich es aus heifem 
Toluol umkrystallisiert, worauf sein Schmelzpunkt zwischen 
78 und 81° C. lag. 

Mit Riicksicht auf die Differenz im Schmelzpunkte gegen 
die friheren Beobachtungen wurde eine Methoxylbestimmung 
der gereinigten Substanz vorgenommen. 


0°2165 g uber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben bei 
der Methoxylbestimmung nach Zeisel 0°3515 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,.H3(OH)gOCHs 
eee ——— 
OCH,.... 21-41 22-14 


Wie man sieht, ist also der K6rper thatsachlich Phloro- 
glucinmonomethylather und die Differenz im Schmelzpunkte 
lasst sich vielleicht dadurch erklaren, dass die friiheren Bestim- 
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mungen des Schmelzpunktes mit Substanzen vorgenommen 
wurden, die nach dem Destillieren keine weitere Reinigung 
durch Umkrystallisieren erfahren haben. 

Von diesem so gereinigten Ather erhielt ich 71°/, der theo- 
retisch geforderten Menge, so dass man wohl das Benzoyl- 
derivat als echten Benzoylather des Phloroglucinmonomethyl- 
ithers ansehen kann. Allerdings kann ich mir nicht verhehlen, 
dass bei der leichten Abspaltbarkeit sauerstoffhaltiger Seiten- 
ketten aus dem Phloroglucin diese glatte Verseifung nicht 
absolut als beweisend betrachtet werden kann. 


Diacetylphloroglucinmonomethylather. 


Der Vollstandigkeit halber habe ich auch das Acetylderivat 
des Athers dargestellt, wobei der vollkommen normale Verlauf 
der Reaction unter Bildung eines Diacetylproductes constatiert 
werden konnte. Die Acetylierung wurde auf gewOhnliche Weise 
unter Zusatz von geschmolzenem Natriumacetat vorgenommen. 
Das Acetylproduct lasst sich am besten aus heifem Alkohol 
umkrystallisieren und bildet farblose, lange Nadeln, welche den 
constanten Schmelzpunkt von 74° C. aufweisen. Die Analysen 
des tiber SchwefelsAure im Vacuum getrockneten KO6rpers 
lieferten die theoretisch fiir das Diacetylderivat geforderten 
Werte. 


I. 02062 g Substanz gaben 0°4485 g Kohlensaure und 


0-0970 g Wasser. 
II. 0:2044 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 


nach Zeisel 0° 2052 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ab i a C,H3(OCHs) (OCOCHs)» 
. . “ee ee , 
Seg ie eatag 59-32 -— 08°93 
BRE aay eR 5° Za — 3°36 
Ee ssc oe 13°24 13°83 


Phloroglucinmonoathylather. 


Da die von mir eingangs beschriebene Darstellung des 
Phloroglucinmonomethylathers ein so befriedigendes Resultat 
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lieferte, so habe ich auch versucht, den von Weidel und 
Pollak! mit nur 12procentiger Ausbeute gewonnenen Mono- 
athylather auf dieselbe Weise darzustellen. 

Die Methode hat sich auch hier ganz gut bewdhrt und die 
Ausbeute, auf das Dinitrophenetol gerechnet, ist auch eine 
quantitativ ziemlich gute. Allerdings ist hier ein Umstand nicht 
zu Ubersehen, namlich der, dass die Darstellung des Dinitro- 
phenetols nach Lobry de Bruyn? weitaus umstandlicher und 
quantitativ viel schlechter vor sich geht, als die des Dinitro- 
anisols. 

Bei der Darstellung des Dinitrophenetols konnte auferdem 
die Beobachtung gemacht werden, dass beim Umkrystallisieren 
des Rohproductes sich anstatt des von Lobry de Bruyn selbst 
angegebenen Chloroforms die Anwendung von Alkohol besser 
empfiehlt. Man erhalt dann ein schwach gelbgefarbtes Product, 
dessen Schmelzpunkt constant bei 97° C. lag, wahrend Lobry 
de Bruyn denselben bei 90° C. angibt. 

Die Reduction des Nitrokérpers fiihrte ich ganz analog aus, 
wie ich sie beim Dinitroanisol angegeben habe. Eine Athoxy]- 
bestimmung bestatigte die Bildung des salzsauren Diamido- 
phenetols ohne jede secundare Reaction. 


0:2025 ¢ Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung nach 
Zeisel 0:2075 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H3 (OC gH;) (NHs HCl), 
——~—S ee eS ce tl 
OC,H,.... 19°62 20-00 


Die Hydrolyse lasst sich auch auf ganz dieselbe Art aus- 
fihren, wie friiher angegeben wurde. Nach dem Ausschiitteln 
mit Ather destillierte das erhaltene Product im Vacuum unter 
15 mm Druck bei 220°C. Aus heiSem Wasser krystallisierte 
der Ather in lichtgelben Blattchen, welche ich zunichst luft- 
trocken werden lief. In diesem Zustande enthdlt die Verbindung, 
wie weitere Untersuchungen gezeigt haben, noch 2 Molekile 





1M. 18, 357. ° 
2 Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 73, 153. 
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Krystallwasser, eine Thatsache, die mit den Beobachtungen von 
Weidel und Pollak?! tibereinstimmt. Das Krystallwasser lasst 
sich durch Trocknen der Verbindung tiber Schwefelsdure voll- 
standig vertreiben. 

Der wasserfreie Ather zeigt den Schmelzpunkt von 84° 
bis 86° C. Der bisher beobachtete Schmelzpunkt lag etwas 
tiefer, offenbar weil bei der Bestimmung desselben die Hygro- 
skopicitat nicht geniigend beriicksichtigt wurde. 

Zur weiteren Identificierung wurde noch eine Athoxyl- 
bestimmung ausgeftihrt, welche folgendes Resultat lieferte: 


0+2267 g wasserfreie Substanz gaben bei der Athoxylbestim- 
mung nach Zeisel 0°3312 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H3(OCgH;)(OH) 
OC,H,.... 27°98 29-22 


Es ist also in der That auch hier die Reduction des Nitro- 
k6rpers und die Hydrolyse des Amidoderivates glatt und ohne 
Schwierigkeit gelungen. 
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lieferte, so habe ich auch versucht, den von Weidel und 
Pollak! mit nur 12procentiger Ausbeute gewonnenen Mono- 
athylather auf dieselbe Weise darzustellen. 

Die Methode hat sich auch hier ganz gut bewdhrt und die 
Ausbeute, auf das Dinitrophenetol gerechnet, ist auch eine 
quantitativ ziemlich gute. Allerdings ist hier ein Umstand nicht 
zu Ubersehen, namlich der, dass die Darstellung des Dinitro- 
phenetols nach Lobry de Bruyn? weitaus umstandlicher und 
quantitativ viel schlechter vor sich geht, als die des Dinitro- 
anisols. 

Bei der Darstellung des Dinitrophenetols konnte auSerdem 
die Beobachtung gemacht werden, dass beim Umkrystallisieren 
des Rohproductes sich anstatt des von Lobry de Bruyn selbst 
angegebenen Chloroforms die Anwendung von Alkohol besser 
empfiehlt. Man erhalt dann ein schwach gelbgefarbtes Product, 
dessen Schmelzpunkt constant bei 97° C. lag, wahrend Lobry 
de Bruyn denselben bei 90° C. angibt. 

Die Reduction des Nitrok6érpers fiihrte ich ganz analog aus, 
wie ich sie beim Dinitroanisol angegeben habe. Eine Athoxy]- 
bestimmung bestiatigte die Bildung des salzsauren Diamido- 
phenetols ohne jede secundare Reaction. 


0-2025 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung nach 
Zeisel 0:2075 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg Hz (OCsH;) (NH, HCl), 
OC,H,.... 19°62 20-00 


_. Die Hydrolyse lasst sich auch auf ganz dieselbe Art aus- 
fihren, wie friiher angegeben wurde. Nach dem Ausschiitteln 
mit Ather destillierte das erhaltene Product im Vacuum unter 
15 mm Druck bei 220° C. Aus heifem Wasser krystallisierte 
der Ather in lichtgelben Blattchen, welche ich zunichst luft- 
trocken werden lief. In diesem Zustande enthdlt die Verbindung, 
wie weitere Untersuchungen gezeigt haben, noch 2 Molekiile 





1M. 18, 357. ° 
2 Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, 73, 153. 
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Krystallwasser, eine Thatsache, die mit den Beobachtungen von 
Weidel und Pollak?! tibereinstimmt. Das Krystallwasser lasst 
sich durch Trocknen der Verbindung tiber Schwefelsdure voll- 
standig vertreiben. 

Der wasserfreie Ather zeigt den Schmelzpunkt von 84° 
bis 86° C. Der bisher beobachtete Schmelzpunkt lag etwas 
tiefer, offenbar weil bei der Bestimmung desselben die Hygro- 
skopicitat nicht geniigend beriicksichtigt wurde. 

Zur weiteren Identificierung wurde noch eine Athoxyl- 
bestimmung ausgefihrt, welche folgendes Resultat lieferte: 


(+2267 g wasserfreie Substanz gaben bei der Athoxylbestim- 
mung nach Zeisel 0°3312 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C.Hs(OCsH;)(OH)» 
OC,H,.... 27°98 29-22 


Es ist also in der That auch hier die Reduction des Nitro- 
kérpers und die Hydrolyse des Amidoderivates glatt und ohne 
Schwierigkeit gelungen. 
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446 


Uber eine neue Darstellungsweise der ;-Pyri- 
dincarbonsaure und tber einige Derivate 
derselben 
von 
Ludwig Ternajgo. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.) 


Die bisher tiblichen Methoden zur Darstellung der Iso- 
nicotinsaure fiihren zu keinem befriedigenden Resultate, da 
einerseits die Ausbeuten Zu gering sind, anderseits die Trennung 
der Isonicotinsaure von der sie stets in iberwiegender Quantitat 
begleitenden Nicotinsaure sehr schwierig vollkommen aus- 
zufthren ist. 

Da mir die Aufgabe gestellt war, einzelne Derivate der 
1-Pyridincarbonsdéure eingehender zu studieren, musste ich 
damit beginnen, die Methoden zur Darstellung dieser Sdéure 
durchzupriifen. Die von R. Mayer? angegebene habe ich derart 
modificiert, dass ich statt Chinolin das hochsiedende Amyl- 
benzoat in Anwendung brachte. Ebenso habe ich die von 
Hoogewerff und van Dorp? erwahnte Destillation der 
Cinchomeronsdure im Wasserstoffstrome wiederholt. Beide 
Methoden lieferten zwar positive, aber quantitativ wenig be- 
friedigende Resultate. 

Etwas giinstiger gestaltete sich die Ausbeute beim Erhitzen 
von Cinchomeronsaure im Einschmelzrohre, mit einem 10°/, 
Anhydrid enthaltenden Eisessig durch drei Stunden auf 215° C.3 





1 Monatshefte fiir Chemie (1892), XIII, S. 351. 
2 Annalen der Chemie (1880), Band 204, S. 113. 
3 Monatshefte fiir Chemie (1882), III, S. 604. 
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Auch Pyridintricarbonsaure lieferte beim Erhitzen im Ein- 
schmelzrohre auf 210 bis 215° mit 10°/, Essigsaureanhydrid 
enthaltendem Ejisessig kleine Quantitaten einer Verbindung, 
deren Analysen und Schmelzpunkt, den ich bei 310° (uncorr.) 
fand, die Identitat mit Isonicotinsdéure bewiesen. 

Die Arbeiten von Goldschmiedt und Strache,! be- 
sonders aber die von Strache® verfolgend, tauchte der 
Gedanke auf, die Isonicotinsdure frei von der sie stets beglei- 
tenden Nicotinsdure aus dem Ester der Cinchomeronsaure 
darzustellen, umsomehr als auch schon Strache die Ver- 
muthung ausgesprochen hatte, dass die beim Erhitzen des 
Cinchomeronsaduremonoathylesters in Nadeln sublimierende, 
gegen 300° schmelzende Substanz als Isonicotinsaure anzu- 
sprechen ware.? Ist in der That die beim Erhitzen des Mono- 
methylesters entstehende Substanz nur reine 7-Pyridincarbon- 
sdure, so ware damit die Constitution der Verbindung als 
ein ~-Methylester der Cinchomeronsadure sehr wahrscheinlich 
gemacht. Neuerdings hat Kirpal,* von anderen Gesichtspunkten 
ausgehend, dieselbe Stellung fiir diesen Ester in Anspruch 
genommen. 

Durch einen Versuch konnte ich mich tiberzeugen, dass 
die Zersetzung des Cinchomeronsauremethylesters durchaus 
nicht sehr glatt vor sich geht, und dass daher dieselbe selbst 
flr den Fall, als dabei thatsachlich nur 7-Pyridincarbonsaure 
entstiinde, sich keineswegs als eine Methode zur Darstellung 
dieser Saéure eignen wirde. 

Man konnte aber nun daran denken, diesen Sdaureester 
durch Uberfiihren in ein Metallsalz fiir die Zersetzung geeigneter 
zu machen, und eben diesen Weg habe ich in der That mit 
gutem Erfolge eingeschlagen, indem ich durch trockene Destil- 
lation des Silbersalzes des Cinchomeronséuremonomethylesters 
zu einer relativ guten Ausbeute an Isonicotinsauremethylester 
gelangen konnte. 





Monatshefte fiir Chemie (1889), X, S. 157. 
Monatshefte fiir Chemie (1890), XI, S. 135. 
Monatshefte fiir Chemie (1890), XI, S. 136. 
Monatshefte fiir Chemie (1899), XX, S. 768. 
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Bevor ich aber tiber diese Methode berichte, méchte ich 
noch tber die Beschaffung der Ausgangsmaterialien einige 
Mittheilungen machen, da mir auch hier die Angabe einiger 
kleiner Modificationen zum Zwecke der Erhéhung der Aus- 
beuten von Wichtigkeit erscheint. Zur Darstellung der Cincho- 
meronsdure habe ich als Ausgangsproduct das Chinin gewahlt, 
umsomehr als, wie Weidel und Schmidt? bei einer friiheren 
Arbeit nachgewiesen haben, bei der vorsichtigen Oxydation 
des Chinins mittels concentrierter Salpetersdure nur Cincho- 
meronsaure entsteht. Das Chininum purum (Braunschweiger) 
wurde ohne weitere Reinigung verwendet; es hatte einen 
geringen Wassergehalt von 0°787°/, und den Schmelzpunkt 
von 164° (uncorr.), wahrend chemisch reines Chinin bei 172°8° 
schmilzt und wasserfrei ist. 

Durch eine kleine Abanderung bei der Darstellung der 
Cinchomeronsdure erzielte ich eine weitaus bessere Ausbeute, 
als die von Weidel und Schmidt angegebene (28°/,) war.? 

In einer circa 10/ fassenden tubulierten Retorte wurden 
250 g gepulvertes Chinin in 6g concentrierter Salpetersdure 
(spec. Gew. 1°400) gelést und nach Zugabe von 1500 g rother 
rauchender Salpetersdure im schwachen Sieden erhalten. Die 
Einwirkung ist anfangs ziemlich heftig, mafBigt. sich jedoch 
nach 15 bis 20 Stunden, und die Entwickelung brauner Dampfe 
wird immer schwacher. Nach etwa 150sttindigem, schwachem 
Sieden ist die Operation beendet, wobei die Chininlésung 
schwach weingelb und die tberdestillierende Salpetersdure 
wasserhell geworden ist. Bei starkem Siedenlassen entstehen 
auf Kosten der Cinchomeronsdure nicht unansehnliche Mengen 
von Oxalsdure. Nach dem Abdestillieren der Salpetersdure wird 
die Lésung am Wasserbade bis zur feuchten Salzmasse ein- 
gedampft, sodann mit heifem Wasser aufgenommen und aus- 
krystallisieren gelassen. Die schwach griinlichgelb gefarbten 
Krystalle werden nach dem Absaugen an der Wasserluftpumpe 
unter Zuhilfenahme von verdiinnter Salpetersdure in heifem 
Wasser geldst, mit Thierkohle entfarbt und einigemale umkry- 





1 Berl. Ber. (1879), XII. S. 1146. 
2 Berl. Ber. (1879), XII, S. 1148. 
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stallisiert. Die so gereinigte Cinchomeronsdure hatte einen 
constanten Schmelzpunkt von 246° (uncorr.) und wurde in 
diesem Zustande weiter verarbeitet (Weidel und Schmidt: 
Schmelzpunkt 249 bis 251°). Die Ausbeute betrug 42°/, vom 
angewandten Chinin. 

Die gepulverte Cinchomeronsaéure wurde nach den An- 
gaben von Goldschmiedt und Strache?! in das Anhydrid 
(Ausbeute 65°/, der theoretischen) und dieses in den sauren 
Methylester der Cinchomeronsdure umgewandelt. Ich erhielt so 
eine nahezu quantitative Ausbeute (bis 98°/,) des constant bei 
154° schmelzenden Esters. Die Elementaranalyse dieses Esters 
lieferte Zahlen, die mit den berechneten in guter Uberein- 
stimmung stehen: 


I. 0°1980 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°3865 g 
Kohlensdure und 0:0711¢ Wasser. 

II]. 0°2074 g Substanz gaben bei der nach Zeisel aus- 
gefuhrten Methoxylbestimmung 0: 2645 g Jddsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
CC  ——— C5HgN.COOCH,.COOH 
I II . , 
e e ee | 
ts ESS 53°23 — 53-04 
eee eee 3°98 -~ 3°87 
OG: hh: g@*90 17°12 


Cinchomeronsauremethylester-Silbersalz. 


Zum Zwecke der Darstellung des Silbersalzes verfahrt 
man am besten wie folgt: Der Ester wird in der fiinf- bis sechs- 
fachen Menge Wasser geloést, mit einer etwa siebenprocentigen 
titrierten Ammoniakflussigkeit neutralisiert und dann mit einem 
kleinen Uberschusse von wasserigem Silbernitrat unter fort- 
wahrendem Umrihren gefallt. Der schneeweifie Niederschlag 
wird nach acht- bis zehnstiindigem Stehen abfiltriert und bis 
zum Verschwinden der Salpetersaurereaction gewaschen. Bei 





1 Monatshefte fiir Chemie (1889), X, S. 157 und (1890), XI, S. 134. 
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450 L. Ternajgo, 


100° getrocknet stellt das Salz zerrieben ein blendend weifes, 
luft- und llichtbestandiges Pulver dar, aus mikroskopisch kleinen 
Prismen und Tafelchen bestehend, welches ohne zu schmelzen 
sich zersetzt. Die Ausbeute ist sehr gut und erreicht nahezu 
93°/, der Theorie. 

Wird dieses Silbersalz im Wasserstoffstrome der trockenen 
Destillation unterworfen, so zersetzt es sich unter Abscheidung 
von kohligen Substanzen und Silber, indem sich unter Abspal- 
tung von Kohlensdaure Isonicotinséuremethylester bildet, welcher 
sich dann im Vacuum destillieren lisst. Den chemischen Process 
bei der Bildung des Esters kann man durch die folgende 
Gleichung zum Ausdruck bringen: 


C.COOCH, C.COOCH, 
He / \c.cooAg HC / cu 
2 | +Hy= 2CO,+Ago+ 2 | | 
HC! ‘CH bil ta HC CH 
a \%* 
N 3 N. 


Die Destillation wurde wie folgt ausgefiihrt: In ein circa 
30 cm langes, schwer schmelzbares Glasrohr von etwa 15 mim 
innerer Weite wurden je 20 g des Silbersalzes locker eingefiillt. 
Das Ende des Rohres war ausgezogen, in stumpfem Winkel 
nach abwiarts gebogen und steckte in einem kleinen Dreikugel- 
kuhler, welcher mit der Vorlage in Verbindung stand. AuBerdem 
wurden noch mehrere mit Methylalkohol gefiillte Waschflaschen 
vorgelegt, um die bei der Zersetzung entstehenden duferst 
fliichtigen Dampfe aufzufangen, wodurch ein erheblicher Verlust 
vermieden wurde. In dem vorderen Ende des schwerschmelz- 
baren Glasrohres steckte ein Capillarrohr, durch welches der 
ganze Apparat vorerst mit trockenem Wasserstoffgas gefillt 
wird. Beim Beginne der Operation wird der Apparat mit der 
Pumpe in Verbindung gesetzt und evacuiert. Nach dem 
Evacuieren wird das Rohr vorsichtig und schwach erhitzt, 
wobei schon nach kurzer Zeit eine hellgelbe Fliissigkeit tiber- 
destilliert und die Vorlagen sich mit dichten, weiSgelben bis 
braunen Dampfen fiillen, die durch den vorgelegten Alkohol 
absorbiert werden. Bei der bis zur schwachen Rothgluth fort- 
gesetzten  Destillation wird das Destillat dunkelfarbig bis 
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schwarz. Sobald die Entwickelung der Dampfe aufh6rt, ist die 
Destillation beendet, und im Rohre selbst bleibt ein grau- 
schwarzer, zerklifteter, ziemlich harter, pordéser Rickstand, 
aus kohligen Substanzen und fein vertheiltem Silber bestehend, 
zuruck. Dieser Riickstand besitzt pyrophorische Eigenschaften, 
die er noch nach Monaten beibehalt. Das in der ersten Vorlag- 
flasche gesammelte Ol ist der noch nicht ganz reine 


Methylester der 7-Pyridincarbonsaure. 


Die vereinigten Fliissigkeiten aus den weiteren Vorlag- 
flaschen gaben nach dem Abdestillieren des Alkohols einen 
Rickstand, der mit dem rohen Ester vereinigt werden kann. 
Dieses Rohproduct wurde im Vacuum der Rectification unter- 
worfen, wobei nach dreimaliger Wiederholung eine wasserklare, 
stark dispergierende, leichtbewegliche Fliissigkeit erhalten 
wurde, die bei 21 mm Druck constant bei 104° (uncorr.) siedet. 
Die Ausbeute an reinem Ester betrug tiber 58°/, der theore- 
tischen. / 

Die Zahlen der Elementaranalyse und der Methoxyl- 
bestimmung stimmen mit den theoretisch geforderten voll- 
kommen itiberein: 


I. 0:2047 g Substanz gaben 0:4618 g Kohlensadure und 
0: 1003 g Wasser. 

Il. 0°1798 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
nach Zeisel 0°3140 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ci bein : po C,H,N.COOCHs, 
ig eae 61°52 — 61°31 
gt -teg te Gi 5°42 — D° 11 
OCH... i ee 22°62 


Der Ester lasst sich auch bei gewodhnlichem Drucke unter 
minimaler Verfarbung und Zersetzung destillieren, wie das die 
mit einer bei 207 bis 209° tibergegangenen Partie ausgefiihrte 
Methoxylbestimmung bestatigt: 
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452 L. Ternajgo, 


0° 2038 g Destillat gaben nach Zeisel 0°3477 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5H,N.COOCHs, 
OCH, .... 22°51 22-62 


Trotz dieses Befundes ist die Destillation bei gewéhn- 
lichem Drucke nicht zu empfehlen, weil, abgesehen von der 
Bréunung, auch der Geruch des Destillats nicht mehr rein 
aromatisch, an Krauseminzen erinnernd ist, wie der des reinen 
Esters. Es lasst sich vielmehr durch den Geruch die Anwesen- 
heit von Pyridin deutlich nachweisen. 

Der 7-Pyridinmonocarbonsauremethylester erstarrt bei circa 
1:5° (uncorr.) zu einer aus feinen, langen, weifSen Nadeln 
bestehenden Krystallmasse; die zu Biischeln vereinigten Nadeln 
schmelzen dann bei circa 8°5° (uncorr.). Er ist in den gewohn- 
lichen Lésungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Ather, Benzol 
loslich. An der Luft verfarbt er sich, wahrend er im Dunkeln 
monatelang unverdndert haltbar ist. 


7-Pyridinmonocarbonsaure. 


Die Verseifung des y-Pyridinmonocarbonsaureesters geht 
bei Anwendung von einer 4 bis 5°/,igen Lésung von Atzkali 
glatt vor sich und ist in 1 bis 2 Stunden vollendet, wobei der 
aromatische Geruch des Esters verschwindet. Nach der Ver- 
seifung wurde die Lésung in der Siedehitze mit essigsaurem 
Kupfer gefallt und der Niederschlag, in Wasser suspendiert, mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die so aus Wasser gewonnenen, 
zumeist sternformig gruppierten Krystallnadeln zeigten den 
Schmelzpunkt von 310° (uncorr.). Die Elementaranalyse lieferte 
das folgende Resultat: 
0°1974g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0: 4209 Kohlen- 

sdure und 0:0705 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;H,NCOOH 

a ——— 
Calin Seren 58°15 58°53 
Psivisar ves 3°96 4:06 
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Schon der Schmelzpunkt und die Analyse sprechen fiir 
die Identitat dieser Saure mit der Isonicotinsdéure. Die Sdure 
liefert ibrigens mit Bleizucker keinen Niederschlag und auch 
Eisenchlorid ruft in der Lésung keine Fiarbung hervor. Um 
aber die Identitat sicher nachzuweisen, bediente ich mich des 
charakteristischen Platindoppelsalzes, welches auf ge- 
woOhnliche: Weise in grofen Krystallen erhalten werden kann. 
Das aus prachtvollen orangegelben Krystallen bestehende Salz 
enthalt zwei Moleciile Krystallwasser, welche bei 110 bis 115° 
vollstandig entweichen. 


0: 3680 g lufttrockene Substanz verloren bei 115° 0°0194 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (Cg.H;NOg) 3.2 HCI. Pt Cl,+2 HO 
et el ~ i a Fe - 
12 pee 5°21 


Die ausgefiihrte Platinbestimmung ergab folgende Zahlen: 


0° 2493 g wasserfreie Substanz hinterlassen nach dem Gliihen 
0°0739 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 2(CgH;NO,. HCl) + PtCl, 
ed “el oii” 
PU eIA 29-64 29°77 


Die beiden Analysen bestatigen die Formel: (C,H,NO,),. 
2 HCl. PtCl,+2H,O, wie sie bei der y-Pyridincarbonsaure beob- 
achtet wurde. Die krystallographische Bestimmung des Salz- 
sauren Platindoppelsalzes der Isonicotinsdure, die Herr Hofrath 
v. Lang auszufiihren die Giite hatte, bewies zum Uberflusse, 
dass das Salz mit dem Platindoppelsalze der 7-Pyridincarbon- 
sdure identisch ist. Er berichtet dariiber Folgendes: 

»Die Messungen an den mir tibergebenen Krystallen 
stimmen vollkkommen mit den Angaben Brezinas fiir salz- 
saures Platinchlorid-Isonicotinsdéure.1 Es wurden an den 





1 Sitzungsber..der Wiener Akad., II]. Abth., Bd. LXXX (1879), S. 5853. 
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' 494 L. Ternajgo, 


Krystallen die Form (011) und die Flache (211) gefunden, 
welche von Brezina nicht angegeben sind<. 


Chlorhydrat des Isonicotinsauremethylesters. 


Analog den Verbindungen der Nicotin- und Picolinsaure 
habe ich auch hier einige dargestellt, um eine Parallele 
zwischen diesen Sauren ziehen zu kénnen. So gibt der Iso- 
nicotinsduremethylester eine sch6én krystallisierte Salzsaure- 
verbindung, wenn man den Ester, in wenig Wasser geldst, mit 
concentrierter Salzsaure vermischt, im Vacuum tber Calcium- 
oxyd und concentrierter Schwefelsdure stehen lasst; es ent- 
stehen grofe weife Krystalltafeln und Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus salzsdurehaltigem Wasser als analysen- 
rein betrachtet werden kénnen. Sie zeigen keinen Schmelz- 
punkt, sondern zersetzen sich bei 257° (uncorr.). Die directe 
Halogenbestimmung der bei 100° getrockneten Verbindung 
ergab das folgende Resultat: 


0: 2440 g Substanz gaben 0° 2057 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;,;H,NCOOCH;+HCI 
ee ee 
Os baw toca s 20°30 20°24 


Chlorplatinat des Isonicotinséuremethylesters. 


Dasselbe wird erhalten, wenn eine wasserige Lésung der 
Salzsaureverbindung des Isonicotinsauremethylesters nach dem 
Ansauern mit Salzsaure mit einer concentrierten Lésung (1: 4) 
von Platinchlorid vermischt wird, oder der Ester mit der circa 
gleichen Menge Wasser und der doppelten Menge concentrierter 
Salzsaure versetzt, und ihm etwas Uber die berechnete Menge 
einer Platinchloridl6sung hinzugefiigt wird; kiihlt man dabei 
das Gemisch auf etwa 0° ab, so schieBen schon nach kurzer 
Zeit lange nadelférmige Krystalle, zu Buscheln vereinigt, hervor, 
die sich im Vacuum noch vermehren. Die aus salzsaurehaltigem 
Methylalkohol umkrystallisierten, prachtvoll glanzenden, orange- 
rothen Nadeln zeigen den Schmelzpunkt von 174 bis 175° 
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(uncorr.). Die Platin- und Methoxylbestimmung der bei 100° 
getrockneten Substanz lieferte Zahlen, die mit der Formel 


2(C,H,NCOOCH,.HCl)+ PtCl, 
im besten Einklange stehen: 


I. 0°3006 g Substanz lieferten 0°0851 g Platin. 
II. 0°3276 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 2282 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden . Berechnet fiir 
CR C1 ,HygNoO,Cl,Pt 
I. II. re he GP 
De eae owe 28°31 — 28°55 
GAR Sissies 9-19 9-04 


Jodmethyladditionsproduct des Isonicotinsauremethylesters. 


Wie bei den Athylestern der Nicotinsdure,! Picolinsaure? 
und Isonicotinsdure,? kann man die directe Anlagerung von 
Jodmethyl an das Stickstoffatom auch bei dem Methylester der 
Isonicotinsaure erzielen. Vermischt man unter Eiskiihlung den 
Ester mit einem Uberschusse von Jodmethyl, so scheiden sich 
aus der weinroth gewordenen Lésung plétzlich kleine ziegel- 
rothe Krystalle aus, die, eine ziemlich feste Kruste bildend, an 
der GefaS8wand haften und sich auch nach weiterer Zugabe 
von Jodmethyl nicht aufldsen. Wird nun das Reactionsproduct 
einige Zeit am Rtickflusskihler erwdrmt, hierauf das _ tiber- 
schtissige Jodmethy! vollistandig abdestilliert, so hinterbleibt 
ein ziegelrothes Krystallmehl, welches mit Wasser leicht eine 
schwachgelbe, opalisierende Lésung gibt. Das aus Wasser 
einigemal umkrystallisierte Jodmethyladditionsproduct bildet 
prachtvolle, scharlachrothe, lange Krystalinadeln und Prismen, 
die bei 179° (uncorr.) sich braéunen und bei 183 bis 184° 
(uncorr.) total zersetzen. Die directe Jodbestimmung und die 
Elementaranalyse der im Vacuum getrockneten Substanz gaben 
der Annahme entsprechende Zahlen: 


1 Monatshefte fiir Chemie (1895), XVI, S. 49. 
2 Monatshefte fiir Chemie (1894), XV, S. 168. 
3 Bertelsmann, Inaug.-Dissert. Basel, 1895, S. 34. 
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ay I. 0°2477 g Substanz gaben 0° 2075 g Jodsilber. 
ie Il. 0°2319 g Substanz lieferten 0-2874, Kohiensdure und 
ny 0-0762 g Wasser. 
ie 
4 In 100 Theilen: 
5 Gefunden Berechnet fiir 
ia sina C;HyNCOOCH.J.CH; 
° . a tT a ami a 
Ee ee 45°27 -— 45°52 
_ to epene ce oo 33°79 34°41 
A isi we - 3°65 3°58 


Obige Formel wird auch durch die nach Herzig und 


Meyer? ausgefiihrte Bestimmung des Methyls am Stickstoff 
neben Methoxy]l bestiatigt. : 


0°2174 g getrocknete Substanz gaben: 
I. bei der Methoxylbestimmung 0°1948 g Jodsilber; 
II. bei der Methylbestimmung 0°1582 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
On lilt 1 CH, 
I. II. eine Spee 
CH,.als OCH, 5°72 — 5.87 
CH,alsN.CH, — 4°64 : 


Isonicotinsauremethylbetain. 


Das Betain kann sowohl aus dem Jodmethyl-, als auch 
aus dem Chlormethyladditionsproducte des Isonicotinsdéure- 
esters dargestellt werden. Man schiittelt die wdsserige Losung 
der genannten Additionsproducte mit frischgefalltem, feuchtem 
Silberoxyd so lange, bis eine Reaction auf Halogen in der 
wasserigen Lésung negativ ausfallt, und behandelt das Filtrat 
warm mit Schwefelwasserstoff, weil, wie es scheint, das Betain 
etwas Silber in Losung halt. Nach dem Einengen am Wasser- 
i bade wird nochmals filtriert und liefert die wasserige Lésung, 
ea im Vacuum abgedunstet, schéne, glanzende, lange Krystall- 
a nadeln, die nach wiederholtem Umkrystallisieren bei 264° 












1 Monatshefte ftir Chemie (1894), XV, S. 622. 
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(uncorr.) unter totaler Zersetzung schmolzen. Das Methylbetain 
krystallisiert mit einem Moleciil. Krystallwasser, das bei 105° 
vollkommen entweicht: 


0:2573 g im Vacuum zur Constanz getrocknete Substanz ver- 
loren bei 105° 0:0296 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C-H;NO,+H,0 
eee 
os See 11°50 11°61 


Das wasserfreie Betain ist aufferst hygroskopisch und 
kann infolge dessen nur in geschlossenen Gefafien gewogen 
werden. Die Analyse der wasserfreien Substanz entspricht voll- 
standig der Formel des Betains: 


0° 2277 g bei 105° getrocknetes Betain gaben 0°5145 g Kohlen- 
saure und 0°1067 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C+H;NO, 
a ed LO 
Ae bad pac tt ie DUR 61°62 61°31 
Mado raeres 5°20 o° 11 


Dass es sich hier wirklich um eine betainartige Verbindung 
handelt, wird durch die nach J. Herzig und H. Meyer'!? aus- 
gefuhrte, combinierte Bestimmung des Methyls an Sauerstoff 
und Stickstoff bestatigt, da die erstere ganz negativ ausfiel, 
wahrend die letztere die geforderte Zahl lieferte: 


0:2058 g vacuumtrockene Substanz gaben bei der Methyl- 
bestimmung 0°3037 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


berechnet fur 


Gefunden C,H;NO,+-H,O 
CH, an N gebunden.. 9°41 9°67 





1 Monatshefte fiir Chemie (1894), XV, S. 622. 
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458 L. Ternajgo, 


Zur gréBeren Sicherheit wurde noch eine Analyse der 
wasserhaltigen Substanz vorgenommen, welche folgendes 
Resultat lieferte: 


O°2239 g vacuumtrockene Substanz gaben 0°4422 ¢ Kohlen- 
sdure und 0°1196 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H;NO,+H,0 
ee eer 54-19 
HOTS, JE Bigg 5°81 


Bertelsmann nimmt bei der Darstellung des Athylbetains 
der Isonicotinsdure die intermediare Bildung eines Silbersalzes 
des Athoxylpyridylium-y-carbonsaureathylesters an,! ohne aber 
irgend einen Beweis fiir dessen Existenz zu erbringen. In dem 
Falle des Methylbetains war die Ausscheidung von Schwefel- 
silber beim Einleiten von Schwefelwasserstoff so gering, dass 
ich aus diesem Grunde das Vorhandensein eines 4hnlich 
constituierten Salzes fiir nicht wahrscheinlich halten kann. 

Das Methylbetain gibt auch ein Platindoppelsalz, wenn 
man die w&asserige Lésung des Betains mit einem kleinen 
Uberschusse an Platinchloridlésung gemengt im Vacuum der 
Krystallisation tberlasst. Nach 12 bis 15 Stunden schiefSen 
riesige, iber 2 cm lange Krystallnadeln und groffe Tafeln aus 
der Lésung, die, von der Mutterlauge befreit, mit wenig Alkohol 
gewaschen, nach dem Umkrystallisieren prachtvolle orange- 
rothe Tafeln und Nadeln liefern. Die Messung der Krystalle 
hatte Herr Hofrath v. Lang die Giite zu tibernehmen, und 
berichtet hieritiber Folgendes: 

»Lange, glanzende Nadeln von licht gelbrother Farbung. 
Dieselben gehéren dem triklinen Krystallsystem an. Aufer den 
zur Langsrichtung parallelen Flachen (100), (010), (110), von 
denen die erste vorherrscht, wurden noch die Flachen (001), 
(101), (011), (111) und (121) beobachtet. Fiir. die krystallo- 
graphischen Elemente wurde gefunden: 





1 Bertelsmann, Inaug.-Dissert. Basel, 1895, S. 38. 
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a:b:¢c—=0°7242:0°8439:1 


be =: 92° 20’ 
ca. 94° 56’ 
ab — 102° 14'.« 


Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen entsprechen den 
aus der Formel (C,H,NO,.HCI),.PtCl,+H,O berechneten: 


I. 0°1986 g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0:0553 g 


Platin. 

I]. 0°2042 g im Vacuum getrocknete Substanz verloren bei 
110° 0°0054 g Wasser. 

Il]. 0:2292 g im Vacuum getrocknete Substanz verloren bei 
120° 0:0058 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C1 4H ,gO4NoCl, Pt+H,O 
I. Il. Ill. agit se Se gy aes 
Sear eo 27°84 — — Zi*ia 
PO. Sai. ae — 2-64 2°53 2°55 


0:2234¢ bei 110° getrocknete, wasserfreie Substanz gaben 
nach dem Gliihen 0° 0634 g Platinriickstand. 


In 1CO Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,O,NoCl,Pt 
wee Nae =e 
Tis Rien 28°33 28°99 


Isonicotinsaureamid. 


Der Methylester der Isonicotinsaure lasst sich in ziemlich 
guter Ausbeute mit Hilfe von Ammoniak in das entsprechende 
Saureamid tberfiihren. Zur Darstellung des Amides wurden 
15 g Isonicotinséuremethylester mit 60 cm’ einer methylalkoho- 
lischen Ammoniaklésung, die bei —10° gesattigt war, 12 Stunden 
hindurch in einer Pfungst’schen Rohre einer Temperatur von 
140 bis 150° ausgesetzt. Beim Offnen der Rdhre entweicht 
das Uberschiissige Ammoniak, und die gelbbraune Lésung 
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hinterlie} nach dem Verdunsten am Wasserbade einen gelb- 
lichen Krystallkuchen. Dieser gab nach dem Entfarben mit 
Thierkohle als erste Ausscheidung eine geringe Menge von 


_ Krystallen, die bis 270° nicht schmolzen. Diese Fraction war 


wahrscheinlich Isonicotinséure oder deren Ammonsalz, aber 
sie konnte leider wegen der geringen Menge nicht genau unter- 
sucht werden. Die tiberwiegende Menge aber bilden Krystall- 
blattchen, die-nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzo! 
constant bei 155°5 bis 156° (uncorr.)! schmelzen. Schone, 
perlmutterglanzende Blattchen werden erhalten, wenn man die 
Substanz, in méglichst wenig Alkohol gelést, mit Benzol ver- 
setzt und ruhig der Krystallisation tiberlasst. Die Analyse ergab 
Werte, welche mit den aus der Formel C,H,.N.CO.NH, 
berechneten im Einklange stehen: 


0°2159 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4635 ¢ 
Kohlensaure und 0°1006 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HgN gO 
a eee 
Ae ia ik we 08°95 09°01 
| BEES Rr ereree « be Fe 4°91 


Zur Darstellung des 7-Amidopyridins aus dem Amid fehlte 
es mir an Material, so dass dieselbe unterbleiben musste. 

Diese Arbeit war beim Tode meines hochverehrten Lehrers 
Prof. Weidel bereits vollendet, und die Publication derselben 
ist nur durch d4uBere Umstande verzégert worden. 

Von der einschlagigen Dissertation von Bertelsmann 
habe ich erst nach der Vollendung der Arbeit erfahren. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang 
fiir seine Liebenswiirdigkeit meinen besten Dank ausdriicken 
zu diirfen. 





1 Bertelsmann gibt beim Amid einen Schmelzpunkt von 117° an. Ich 
habe mich tiberzeugt, dass auch mit wasserigem Ammoniak ein Amid entsteht, 
welches einen Schmelzpunkt von 155° besitzt. 











461 


Uber die elektrische Leitfahigkeit 
von gepressten Pulvern. 


(I. Mittheilung.) 


Die Leitfahigkeit von Platinmohr, amorphem Kohlenstoff 
und Graphit 


von 


Franz Streintz. 
(Ausgefihrt im physikalisch-chemischen Institute der Universitat G6ttingen.) 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Februar 1900.) 


Die Leiter fiir Elektricitat zerfallen in zwei streng von 
einander geschiedene Classen: in die metallischen und in die 
elektrolytischen. Die Art der Elektricitatsbewegung in den 
letztgenannten ist erkannt; dagegen herrscht uber jene in den 
Metallen noch vdlliges Dunkel. Das Verhalten der Leiter zur 
Temperatur bildet im allgemeinen ein Kennzeichen dafir, ob 
Sie in die erste oder in die zweite der genannten Classen ein- 
zureihen sind; auch das Auftreten oder Fehlen von galvanischer 
Polarisation dient zur Charakterisierung. 

Leiter, die gleichzeitig beiden Classen angehéren, sind 
experimentell noch nicht ermittelt worden. Die Mdglichkeit 
ihrer Existenz gibt bereits Clausius'! zu, bezweifelt aber, ob 
diese Art von Leitung vom theoretischen Standpunkte wesent- 
lich Neues darbieten wiirde. Es erscheint aber nicht aus- 
geschlossen, dass durch das Verhalten derartiger gemischt- 
classiger Kérper Aufschliisse tiber die Natur der metallischen 


1 Clausius, Die mech. Behandlung der Elektricitét, Braunschweig, 1879, 
S. 169. 
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462 F. Streintz, 


Leitung wenigstens angebahnt werden. Mdglicherweise sind 
unter den Metalloxyden und -Sulfiden Trager dieser Art zu 
finden. Von einigen unter ihnen ist némlich nachgewiesen 
worden, dass sie metallisch, von anderen, dass sie elektro- 
lytisch leiten; eine dritte Gruppe endlich besteht aus Nicht- 
leitern. Das Verhalten dieser Kérper ist tibrigens noch wenig 
erforscht, da die dabei auftretenden experimentellen Schwierig- 
keiten nicht leicht zu tiberwinden sind. Verschiedenheiten in 
der Structur beeinflussen die Ergebnisse in hervorragendem 
Grade. So liegen, um von Verbindungen vorlaufig abzusehen, 
die fiir das Element Kohlenstoff in seiner graphitischen Modi- 
fication gefundenen Zahlen weit auseinander. Neben der Structur 
ist aber auch der Druck, unter welchem die Zuleitungen gegen 
den zu untersuchenden K6rper pressen, von ganz erheblichem 
Einflusse. 

Endlich spielt auch die Natur des Metalles, aus dem die 
Zuleitungen bestehen, eine maigebende Rolle. So fand Schoop,! 
um ein wichtiges Beispiel herauszugreifen, dass. Bleisuperoxyd 
ein schlechter Leiter sei. Die Substanz war durch Bleiplatten 
mit dem Messinstrumente verbunden. Dolezalek? hat aber 
beobachtet, dass an der Beriihrungsflache des Superoxydes 
mit der Bleiplatte, die mit dem positiven Pole verbunden war, 
ein groBer Ubergangswiderstand auftriit, der sein Entstehen 
der Bildung von Bleioxyd durch Abgabe von Sauerstoff von 
Seite des Superoxydes verdankt. Dieser einseitig auftretende 
Widerstand besitzt, ahnlich wie bei Aluminium in Schwefel- 
sdure, den Charakter einer unipolaren Leitung oder Ventil 
wirkung. Nach der im folgenden beschriebenen Methode habe 
ich mich tiberzeugt, dass Bleisuperoxyd in die Gruppe der gut 
und auf metallische Art leitenden Koérper geh6rt. 

Seit Jahren trug ich mich mit der Absicht, Messungen 
liber das Leitvermégen von Metalloxyden und -Sulfiden anzu- 
stellen. Schwierigkeiten mancherlei Art stellten sich der Aus- 
tuhrung des Geplanten entgegen. Ich bin daher meinem ver- 
ehrten Freunde, Herrn Prof. Nernst, durch dessen liebens- 


1 Schoop, Handbuch der Accumulatoren, 1898, S. 195. 
2 Dolesalek, einer freundlichen miindlichen Mittheilung zufolge. 
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wiirdiges Entgegenkommen mir die Mittel des von ihm geleiteten 
Institutes zur Verfiigung gestellt wurden, zu ganz besonderem 
Danke verpflichtet, dass ich endlich an die Arbeit gehen konnte. 


Methode. 


Die zu untersuchenden K6rper befinden sich schon von 
ihrer Darstellung her grofentheils in dem Zustande feiner 
Pulver. Wo dies nicht der Fall war, wurden sie sorgfaltig 
gemahlen und durch ein feinmaschiges Sieb geschiittelt. Es 
entstand nun die Aufgabe, die Bestandtheile der Pulver még- 
lichst dicht aneinander zu schlieBen. Zu diesem Zwecke wurden 
sie mittels einer Presse in Pastillenform gebracht; zwei Platin- 
elektroden, die federnd an die beiden Grundflachen der Pastille 
angelegt waren, wurden in die Briicke von Kohlrausch 
geschaltet. Der Widerstand der Pastillen zeigte sich in hohem 
Grade abhangig von dem Drucke, mit dem die Elektroden auf- 
lagen. So sank er, wenn man die Finger auf die Elektroden 
presste, bis zu 100 Procent und dariiber. Die gleiche Erschei- 
nung trat ein, als an Stelle der Pastillen feste Stiicke (z. B. von 
Bleisuperoxyd) untersucht wurden. Es musste deshalb eine 
andere Anordnung gewdahlt werden. 

Die Grundflachen der Pastillen wurden mit Platinstreifen 
bedeckt, die mittels vier Schrauben zwischen zwei mit Paraffin 
durchtrankte Brettchen geklemmt waren. Fur eine Pastille aus 
Braunstein (MnQO,) von 2°96 g Gewicht fand sich zunachst ein 
Widerstand von 990 2; wurden die Schrauben jedoch fester 
und fester angezogen, dann sank der Widerstand auf 730 und 
700 Q, und die Pastille zerbarst schlieBlich, da der Druck durch 
ungleichférmiges Anziehen der Schrauben sich im Inneren 
auch ungleichfoérmig vertheilt hatte. 

Auf diese Weise konnte man also einen Aufschluss tiber 
das Verhalten zur Leitfahigkeit ebenfalls. nicht erwarten. 

Allein das Princip, dass die Pulver zu untersuchen 
seien, wahrend sie unter dem groBen Drucke stehen, 
war gewiss richtig und man daher gezwungen, die Versuchs- 
anordnung dementsprechend einzurichten. Es handelte sich 
also nur darum, ein Material zu finden, das die Pulver dauernd 
einschlieBt und bei guter Isolation auch den néthigen Wider- 
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stand gegen Druck besitzt. Nach vergeblichen Versuchen, hiezu 
Glas, gebrannten Speckstein u. a. zu verwenden, habe ich mich 
iiberzeugt, dass Hartgummi den beiden Bedingungen geniigt. 
Massive Kreiscylinder aus diesem Material von 2:2 cm Durch. 
messer und gleicher Hohe wurden durch zwei Schnitte parallel zur 
Grundflache in drei Stiicke zerlegt, derart, dass das Mittelstiick I1’ 
genau die Héhe von 1 cm, die Deckstiicke X, und X, je 0°6 cu: 
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erhielten (man vergleiche die Figur). Auf die beiden Grund- 
flachen des Mittelstiickes wurden Platinstreifen P,P von je 0°3 cm: 
Breite aufgekittet, die radiale Richtung hatten und mit dem 
einen Ende uber den Rand der Flache herausragten, mit dem 
anderen die Umgebung des Mittelpunktes deckten. Mit Hilfe 
von drei Schrauben von 2°2 cm Hohe, die parallel zur Axe des 
Cylinders eingesetzt waren, wurden die drei Stiicke Hartgummi 
wieder zu einem einzigen vereint. Mittels eines Bohrers wurde 
nunmehr durch den Cylinder ein conaxialer, kreisformiger 
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Canal von 0°16 cm Durchmesser gedreht und damit auch die 
»beiden 1cm voneinander entfernten Platinbleche durchlocnt. 
Die Uber den Rand hervorragenden Streifen wurden recht- 
winkelig umgebogen und mit kleinen Klemmschrauben ver- 
bunden. Das obere Ende des Canales erhielt zur bequemen 
Fiillung eine kleine trichterformige Erweiterung 7.1 Der Cylinder 
wurde auf eine kreisformige Messingplatte VW gesetzt, die in ihrer 
Mitte einen 0°3 cm hohen cylindrischen Dorn trug, der aus 
cehartetem Stahl, an seinem oberen Ende jedoch aus Platin 
bestand. Die Messingplatte, die am Rande gleichfalls eine 
Klemmschraube trug, erhielt an der unteren Seite eine Fiihrung, 
mit der sie auf einer Hartgummischeibe H aufsafi; diese war auf 
der entgegengesetzten Seite mit einem kurzen konischen Fort- 
satze versehen. 

Als Pressvorrichtung diente eine kleine Handpresse, deren 
3estandtheile aus Stahl hergestellt waren. Sie bestand aus zwei 
etwa 7cm hohen Saulen, die oben und unten mit Querbalken 
verbunden waren. In die Mitte des oberen Balkens war eine 
Schraubenmutter eingeschnitten, durch die eine Schraube mit 
0-09 cm Ganghohe gieng. Durch den Schraubenkopf war eine 
Hebelstange gelegt. Am unteren Ende der Schraube befand 
sich eine kleine Vertiefung Z, in die der Presstempel passte. 
Dieser hatte eine Lange von 2 cm, einen Durchmesser des 
Querschnittes von 0°16 cm, bestand aus sorgfaltig gehartetem 
Stahl und lief an dem einen Ende zur Aufnahme in die 
Schraube etwas konisch zu, wahrend er an dem anderen ein 
Platinblech angeléthet trug. An dem oberen Querbalken der 
Presse war gleichfalls eine kleine Klemmschraube angebracht. 
Durch Bewickelung mit Isolierband war die Presse vor Be- 
ruhrung mit fremden Leitern geschiitzt. 

Die Fiillung mit dem zu untersuchenden Pulver erfolgte in 
der Art, dass man zun4chst eine ganz geringe Menge in den 
Canal brachte; nun wurde die Schraube angezogen, dann mit 
dem Drucke wieder etwas nachgelassen, die Schraube wieder 
neuerdings angezogen und dieses Spiel so lange fortgesetzt, 
bis der Widerstand nicht mehr zu tberwinden war. Als Begleit- 





1 Der Mechaniker des Institutes stellte eine Reihe gleichartiger Cylinder 
mit groBer Sorgfalt her. 
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erscheinung trat bei einigen Pulvern (Pt, MnO,, PbO, u. a.) ein 
knirschendes oder knarrendes Gerausch auf. 

Der Hartgummicylinder wurde nunmehr aus der Presse 
entfernt und der Presstempel mit Hilfe eines Schraubstockes 


aus dem Cylinder gezogen. Sodann wurde eine zweite geringe 


Menge in den Canal gebracht und damit in derselben Weise 
verfahren. Endlich, nachdem das Pulver in acht bis zehn 
Portionen eingebracht worden war, hatte der Canal bis auf 0°3 
bis 0°5 cm unter dem Rande die erforderliche Fiillung erhalten. 

Einige Aufmerksamkeit erforderte die Hartung des Press- 
stempels, damit er unter dem grofien Drucke weder zersprang, 
noch sich bedeutend verbog. Geringe Verbiegungen waren 
indes unvermeidlich; wurden sie gréfer, dann ersetzte man 
den Stempel durch einen anderen. So konnte endlich mit den 
Messungen begonnen werden. 

Die Widerstande der Pulver liegen weit auseinander. Dem- 
entsprechend waren die Messmethoden zu wahlen. In allen 
Fillen jedoch wurde der Strom von Stempel zu Stempel durch 
den Canal geleitet, der Widerstand hingegen zwischen den in 
der Mitte angebrachten (parasitischen) Elektroden, deren Ab- 
stand, wie bereits bemerkt, den constanten Wert von 1 cm 
betrug, gemessen. 

Bei einigen Oxyden, Uber die in einer nachsten Mittheilung 
berichtet werden wird, treten groBe, von Druck und Temperatur 
abhangige Ubergangswiderstinde in der Umgebung der Press- 
stempel auf. Nach den gebréuchlichen Methoden mit dem 
Differentialgalvanometer und den Briickencombinationen nach 
Wheatstone und Thomson erhalt man tber die Grdfe 
dieser Ubergangswiderstande keinen Aufschluss. Prof. Nernst 
empfahl, in solchen Fallen die Wheatstone’sche Methode der- 
art einzurichten, dass man auch die an Anode und Kathode 
auftretenden Widerstande finden kénne. Werden diese mit 4, 
und X, bezeichnet und bedeutet W den Widerstand zwischen 
den parasitischen Elektroden, dann sind zu ihrer Ermittlung 
rasch nacheinander drei Messungen erforderlich, die bei den 
Stellungen 1), 2) und 3) des Briickenzweiges auszuftihren 
waren. Bezeichnen c,, c, und c, die entsprechenden Verhaltnis- 
zahlen der Langen des Messdrahtes AB, so findet sich: 
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Dabei lag in J Element oder Inductorium, in 7 Galvano- 
meter oder Telephon. Bei der praktischen Ausfiihrung ver- 
bindet man J, desgleichen 
die auf der Strecke AK 
gelegenen Punkte’ mit 
Quecksilbernapfchen und 
stellt dann die Verbindung 
zwischen J und je einem 
der Punkte der Reihe 
nach durch einen Kupfer- 
bigel her. T 

Die Methode empfiehlt Fig. 2. 
sich aber. nicht nur in 
Fallen, wo Aufschliisse tiber Ubergangswiderstande erwiinscht 
sind, sondern sie ersetzt auch dort, wo es sich um die Ermitt- 
lung sehr kleiner Widerstande (W) handelt, die Thomson’sche 
Doppelbriicke, da die Widerstande der Zuleitung nicht in 
Betracht kommen. 

Die Untersuchung Uber die Leitfaéhigkeit der Metalloxyde 
und -Sulfide ist noch nicht abgeschlossen; in der vorliegenden 
Mittheilung will ich mich darauf beschraénken, einige Erfah- 
rungen, die ich tuber das Verhalten zweier Elemente, Platin 
und Kohlenstoff, in Pulverform gesammelt habe, zu verdffent- 
lichen. Da das Verhalten von Platin in festem Zustande bekannt 
ist, so ist eine Grundlage zur Vergleichung der Leitfahigkeiten 
in festem und in gepresst pulverformigem Zustande gegeben. 
Hingegen férderte die Untersuchung des Kohlenstoffes manches 
neue, vielleicht nicht uninteressante Material zutage. 

Um die Abhangigkeit. des Leitvermégens von der Tem- 
peratur kennen zu lernen, habe ich die Pulver zuerst bei 
Zimmertemperatur und dann in einer Kaltemischung gepriift; 
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hiezu wurde die Presse in einen Vacuumbecher gesenkt, der 
feste Kohlensdure in Ather enthielt. Mit Hilfe eines Thermo- 
elementes wurde die Temperatur der Mischung ermittelt. Sie 
betrug —76 bis —78° C. 


1. Das Verhalten von: Platinmohr. 


Das Pulver war von Heraeus in Hanau bezogen worden 
Der Hartgummicylinder wog: 


Im leeren Zustande ........ 14°3100 g, 
im geftillten Zustande...... 14°6198 


die Platinmohrsdule mithin.. 0°3098 g. 





Da die Lange der Saéule zu 1°33 cm gemessen war, ihr 
Querschnitt 0-0201 cm?’ betrug, so ergibt sich das Volumen zu 
0:'0267 cm’ und das specifische Gewicht 11°6.! Platinmohr 
besa8 mithin etwa die Dichte von Palladium und etwas mehr 
als die halbe Dichte des festen Platin (20°9—21°7). Die 
Messungen wurden nach der Briickenmethode in der Anord- 
nung von Prof. Nernst ausgeftihrt. Als Stromquelle diente ein 
Accumulator, der zunachst an einen Widerstand von 100 2 
geschaltet war, als Messinstrument ein Spiegelgalvanometer; 
der Briickendraht -hatte eine Lange von 100cm und bestand 
aus Platin mit federndem Schleifcontact aus demselben Mate- 
riale. Der Vergleichswiderstand R betrug 0°1 . Der Stromkreis 
wurde durch einen Taster nur auf Augenblicke geschlossen. 

Nachdem der Cylinder die Fiillung erhalten hatte, wurde 
er einen Tag sich selbst’ Uberlassen. Am niachsten Tage 
fand sich: 


9" 30™ Vormittag, Temp. +10° C. ....0°00476 Q, 
10" 45™ » > > .- «-0°00470 
(Die Presse in die Kaltemischung gebracht: 11"25™.) 
11°30™ Vormittag, Temp. —77° C. ....0°00487 Q, 
11°35™ > > > ....0°00414 


11"40™ » > > .+..0°00413 





1 Die Zahl diirfte zu gro8 sein, da durch den Druck des Pulvers eine 
VolumvergréBerung des Fiillkanales eingetreten sein wird. 
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(Die Presse aus der Kaltemischung entfernt: 11"40™.) 
0°10™ Nachmittag, Temp. +10°C..... 0:00472 Q. 


Bei der Temperatur von +10° betrug der Widerstand 
mithin 0°00471 im Mittel, bei —77°...0°00413 Q. 

Unter Beriicksichtigung, dass die Lange des gemessenen 
Widerstandes lcm, der Querschnitt 0°020l cm’ betrug, ergibt 


si mares 5 Spee 
sich als specifischer Widerstand ( ) bei einer Temperatur 


\l mm? 
von ¢° C. folgender Wert in Ohm: 





w, = 0:933(1+0-0014 2). 


In den Nachmittagstunden desselben Tages war der Wider- 
stand etwas kleiner geworden. Er betrug um 


3"15™ Nachmittag bei +10° C.....0°00456 Q. 
(Die Presse in die Kaltemischung gebracht: 3"25™.) 


3°32™ Nachmittag bei —77° C.....0°00399 Q, 
3°37™ > > » ..--0°00399 


(Die Presse aus der Kaltemischung entfernt: 3" 40™.) 
4"40™ Nachmittag bei +10° C.....0°00464 Q. 


Es ergibt sich also bei 10° die Gréfe des Widerstandes 
zu 0:00460 Q, bei —77° zu 0:00399 Q. 
Daraus folgt fiir den specifischen Widerstand in Ohm die 


Gleichung: 
mw; = 0°910(1+0-0015 2£). 


Nimmt man aus beiden Gleichungen den Mittelwert, so 
erhalt man fiir Platinmohr von der Dichte 11°6 die Gleichung: 


w, = 0:92(1+0-00145 2). 


Festes Platin besitzt einen specifischen Widerstand von 
0-14 bei 0° C. und einen Temperaturcoefficienten, der gegen 
0°004 gelegen ist. Der Widerstand des Pulvers ist mithin 
6'/,mal so gro®8, wahrend sein Temperaturcoefficient etwas 
unter dem halben Werte beim festen Elemente gelegen ist. 


Chemie-Heft Nr. 5. 34 
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Die Widerstande in den beiden Zustandsformen sind den 
Dichten nicht proportional; eher scheinen es die Temperatur- 
coefficienten zu sein. 

Irgendwelche Schltisse aus dem Verhalten von Platinmohr 
zu ziehen, ware verfriiht, bevor nicht eine Reihe von Metall- 
pulvern, so Au, Ag, Cu, Ni in gleicher Weise untersucht 
worden sind. 


2. Das Verhalten von Kohlenstoff. 


»Diamant ist ein Nichtleiter, ebenso reine Holzkohle, 
dagegen leiten die graphitischen Kohlen. Je nach ihrer Her- 
stellung und Structur ist die Leitfaihigkeit sehr verschieden. « 

Mit diesen Worten leitet G. Wiedemann? in seinem 
Handbuche das Capitel ber die Leitfahigkeit der Kohle ein. 
Sie beweisen, dass unsere Kenntnisse tiber eine wichtige 
Eigenschaft dieses Elementes auferordentlich mangelhaft sind. 
Die Angabe Uber die reine Holzkohle, die als Vertreterin des 
Kohlenstoffes in seiner amorphen Modification anzusehen ist, 
erregt zudem Zweifel, da die Kohle zu den »schwarzen KOrpern« 
gehort. Ich habe mir die Aufgabe gestellt, sowohl den amorphen 
Kohlenstoff, als den Graphit; und zwar beide Modificationen in 
Praparaten von mdglichster Reinheit zu untersuchen. 

Zur Herstellung von amorphem Kohlenstoff bediente 
ich mich einer Terpentinflamme, deren Ruf in einem grofen 
Becherglase aufgefangen wurde. Der Ru8 wurde dann mit Ather 
ubergossen und die Mischung in einer luftdicht geschlossenen 
Flasche stundenlang kraftig geschiittelt. Wird darauf die Flasche 
sich selbst tiberlassen, so sinkt der Ru® zu Boden, wahrend der 
Ather eine schéne Fluorescenzerscheinung gewéahrt. Er ist im 
durchgelassenen Lichte weingelb, im auffallenden moosgriin. 
Nun wurde der Ather wiederholt sowohl durch frischen Ather, 
als durch Alkohol ersetzt und die Mischungen geschiittelt und 
gekocht so lange, bis die den den RuB bedeckende Fliissigkeit 
volikommen wasserklar blieb. Dann kam die Kohle in einen* 
Porzellantiegel, durch dessen Deckel ein Thonrohr fiihrte, um 





1G. Wiedemann, Die Lehre von der Elektricitaét, I, S. 524; 1893. 
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in einem Strom von gereinigtem Wasserstoff etwa eine halbe 
Stunde lang gegliiht zu werden. 

Der schlieBlich erhaltene K6rper war von ideal schwarzer 
Farbe, ohne jede Spur von Glanz und so weich, dass er sich 
sehr dicht pressen lief. Er verbrannte im Sauerstoffstrom, ohne 
einen Rtickstand zu hinterlassen. 


Es wog 
der leere Hartgummicylinder ...............000- 14°1785 g, 
A Sim eh 8? ote Board > EE eps oe See 14-2210 





das Gewicht des amorphen Kohlenstoffes betrug... 0°0425 g. 


Die Lange der Kohlensdule war zu 1°42 cm ermittelt 
worden, der Querschnitt betrug 0°0201 cm’, ihr Volumen also 
0:0283 cm’. Aus diesen Gréfen ergibt sich ein specifisches 
Gewicht von 1°50, das jenem der festen Holzkohle gleich- 
kommt.! 

Die Messungen wurden erst aufgenommen, nachdem die 
Kohle bereits 24 Stunden unter dem Drucke gestanden war. 
Sie erfolgten nach der beschriebenen Methode mit Wechsel- 
strom und Telephon. Die Minima waren scharf. 

Ich theile das Ergebnis der Messungen der Reihenfolge 
nach mit. W bedeutet den Widerstand zwischen den beiden 
parasitischen Elektroden, X, jenen zwischen dem unteren, an 
der Messingscheibe befestigten Stempel und der unteren para- 
sitischen Elektrode, X, den Widerstand zwischen der oberen 
parasitischen Elektrode und dem Presstempel. Als Vergleichs- 
widerstand R dienten 100 Q. 


Stellungen 


der Briicken- _Berechnete Widerstande 
Zeit Temp. wage incm Werte vone in Ohm 
4..Dec. 1899 233 ¢, = 3°290 W == 107°7 
10" +12° 301 C, = 2°320 X,= 100-6 
761°5 ¢=0°313 X,= 27:1 
233 ¢,=3°290 W=197°6 


10°30" = 12°, 800i cy = 2330) X, = 102 
| 761 =0°314 xX, = 
Die Presse in die Kaltemischung gebracht: 10°35". 


bo 
o 6) 
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1 Man vergleiche die Anmerkung auf S. 468. 
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Zeit 


11°05™ 


11°20". 


0" 20™ 


3>15™ 


3° 40™ 


420™ 


Or 


5°05™ 


Temp. 


—77° 


—77° 


+12° 


+10° 


—77° 


+10°5° 


+12° 


+12° 
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Stellungen 
der Briicken- Berechnete Widerstande 
wage incem Werte vonc in Ohm 
145 ¢, = 5:°900 W = 341°5 
217 €¢=—3°610 X, = 198°5 
712 ¢,=0°404 X= 49°6 
142°5 3 ¢, =6°017 W = 346°2 
216°0 ¢=3°630 X, = 200°8 
713°5 =6c, = O° 401 XA, = 51°5 
Aus der Kaltemischung entfernt: 11°25™. 
210 ¢, = 3° 762 W = 234°5 
275 by an 2°CS0 > A, = 110°7 
752 & = 0°S08:. - XA, al°0 
206°5 ¢, = 3°842 W = 236:0 
271-0 oe = 2-690 X, =117'!1 
758°O «6g O0°319 XA, = 31°2 
In die Kaltemischung gebracht: 320". 
121 ¢, = 7°264 W = 462°5 
185°5 ¢, = 4°391 X, = 210°6 
745°0: 36, = 07942). AZ = 53°3 
Aus der Kaltemischung entfernt: 3°43”. 
189 ¢, — 4°291 W = .272°2 
250 Co=- 3°000. XA, = 124°3 
765 Cz = 0°307 A, = 32°3 
190°S se, = 4°247 WwW = 770: 1 
202°O G =2°OOS XA, = 122°3 
766°8 ¢,=0°304 X= 32°2 
Die Schraube der Presse wurde kraftig angezogen: 5"01™. 
205: 7 ¢, — 3°86! W — 258° 1 
240°0 @¢=—3°16%. X, = 111°3 
771°0 >t, = 0°297 My ee eS 


Der Widerstand der Kohlensdule war im Laufe von sieben 
Stunden von 198 auf 270, also um 36 Procent seines Aus- 
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gangswertes gestiegen. Die Vergroferung .diirfte dadurch 
hervorgerufen werden, dass das Element bei der niedrigen 
Temperatur eine dauernde Veranderung in der Lagerung 
seiner Theilchen erfahrt. Man beachte, dass die Anderung 
des Widerstandes in jenen Perioden, in denen die Temperatur 
constant blieb, nur geringfiigig ist. So blieb der Widerstand der 
Saule in der ersten halben Stunde vollstandig constant; auch 
in den drei um Mittag gelegenen Stunden und in der Zeit 
zwischen 4"20™ und 5® betrug die Anderung kaum ein Procent. 
Dagegen stieg der Widerstand, nachdem die Sdule zum ersten- 
male in die Kaltemischung gebracht worden war und wieder 
Zimmertemperatur angenommen hatte, von 197°6 auf 234°5 Q, 
also um ungefahr 19 Procent, und als sie zum zweitenmale mit 
der Kaltemischung in Bertihrung gestanden hatte, von 236 auf 


272°2 Q, also um rund 12 Procent! 
\ 


1 
= } der Kohlensaule bei 


Der specifische Widerstand ( 
‘1 mm? 


Beginn der Messungen ergibt sich zu ungefahr 40.000 Q, das 
Leitungsvermégen von 250.10—* kommt einer 6*Sprocentigen 
Schwefelsdure gleich. Die Widerstandsdénderung mit der Tem- 
peratur ist iberraschend grof.. 

Beim ersten Versuche stieg der Widerstand in der KAlte- 
mischung um 75 Procent seines Ausgangswertes, beim zweiten 
sogar um 96 Procent! Es ergibt sich mithin auf 1° C. Tem- 
peraturerhOhung eine Widerstandsabnahme von ungefahr 1 Pro- 
cent. 

Der amorphe Kohlenstoff steht also nicht nur in Hinsicht 
auf den Sinn, sondern auch auf die Gréfie des Temperatur- 
coefficienten den elektrolytischen Leitern weit naher, als den 
metallischen. Freilich erscheint es einigermaSen gewagt, hier 
von einem Temperaturcoefficienten Uberhaupt zu _ sprechen. 
Wahrscheinlich ist der Widerstand keine einfache Function der 
Temperatur, so dass Coefficienten, die mit héheren Potenzen 
der Temperatur verbunden sind, ins Gewicht fallen. 

Da die Vermuthung nahe lag, dass der Druck auf die 
Kohlensdule in der Kaltemischung abgenommen habe und 
spater nicht mehr auf seinen anfanglichen Wert zuriickgekehrt 
sei, wurde zum Schlusse der besprochenen Beobachtungen die 
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Schraube der Presse angezogen. In der That konnte sie um 
etwas tiber eine Ganghéhe nach abwdarts bewegt werden, 
wahrend vor Beginn der Messungen bereits das Auferste im 
Pressen des Pulvers geleistet worden war. Die Veranderung, 
die durch das Nachpressen erzielt wurde, ist am Schlusse der 
Tabelle angegeben; der Widerstand W erfuhr eine Abnahme 
von nur 3 Procent; dagegen sank der Wert von X, von 32:2 
auf 16°6@. Die Erklarung dafiir ist einfach. Der Druck ver- 
breitet sich nicht gleichmaffiig auf alle Schichten der Sdule, 
sondern ist in den Schichten die dem Presstempel am nachsten 
liegen, am gréBten. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass 
daneben auch eine Verminderung des Ubergangswiderstandes 
zwischen dem Platin des Stempels und der anliegenden Kohlen- 
stoffschicht eingetreten ist. Die gréfere Veranderung, die auch 
X, erfahren hat, eine Verminderung um 12 Procent, spricht 
auch fir die letztere Annahme. 

Am 5. und 6. December 1899 wurden die Messungen fort- 
gesetzt, da zu erwarten war, dass endlich ein stationdrer 
Zustand eintreten werde. Eine Anderung der Zimmertemperatur 
um 5° lieferte zunachst folgendes Ergebnis: 


Stellungen 
der Briicken- _Berechnete Widerstande 
Zeit Temp. walze Werte von c in Ohm 
204'5 c¢c,=3°890 W= 261°7 
5. Dec., 10" +11° 242°5 c,= 3-124 X, = 108°8 
777°5 Cy = 0°286 «=X, = 18°5 
210 c,=3:°762 W-= 253-0 
ag +16° 248 G = S3°UOC. Ay = 105°0 
788 = ¢ = 07283 «=X, = ‘18°11 
204°5 c,=3'890 W=260°5 
3830" +11° 242°7 c= 3-124 X,= 110-0 
0090 ~ 1 et) “200 is 18° 


Die Anderung von W betrug innerhalb dieses geringen 
Temperaturintervalles 0°7 Procent fiir eine Temperaturande- 
rung von 1° C. 
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Nun wurden die Versuche in der k&altemischung fort- 
gesetzt. Es ergab sich: 


Stellungen 
der Briicken- Widerstande 
Zeit Temp. wage Werte von c in Ohm 


Die Presse stand in der Kaltemischung seit 4”. 


126°) .¢ =6°905 . W = 463°6 
5. Dec, 4°25" —77" 16570 oc =5°060  X, = 196-5 
fol'Z -@=O°del A= 20:4 
125°7 ¢, = 6°955 W= 465'7 
SP ABP BT 2B. ty 52008 - X,,55.197°3 
752 ¢,==0°330 X,= 32°3 
Aus der Kaltemischung entfernt: 4250". 
- 190°5 .¢, = 4°001 W = 264-9 
oe. tele... 2eerO eon 3-26) -- Xo M7 °4 
TORN ah: Ga Saeed eee. 17.°9 
198°8 c, = 4°0380 W = 268°6 
6. Dec., 9°50" +10°: 237-0. «= 3-220 X,=— 115-1 
FERC: Oe OPO?) Ay 1972 
In die Kaltemischung gebracht: 10"10™. 
= 489°0 


121°7 c,=7°235 W 
10°30" —77° 162°5 —5:154 X, = 200'5 
756°0 ¢,=0°322 X,= 33-0 


~~ 
a © 
~ 


Aus der Kaltemischung gebracht: 10°40™. 


195:°0 ¢ = 4" Ise W — 274:3 
, Tro +10° 233:°0 i i a A, = 118°9 
768°5 C, — 0°302 A. = 119°5 


Die zeitlichen Anderungen, die der Widerstand der Kohlen- 
saule an den beiden letzten Versuchstagen erfuhr, sind, wie 
erwartet wurde, gering im Vergleiche zur Anderung am ersten 
Tage. Sie betragen nur mehr 4 Procent. Es hat sich also in der 
That ein stationarer Zustand in der Lagerung der Kohlenstoff- 
theilchen hergestellt, der durch voriibergehende Temperatur- 
anderungen nicht mehr dauernd beeinflusst wird. 
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Die Veranderung des Widerstandes mit der Temperatur 
hingegen halt sich auf derselben HOhe und betragt wieder fast 
1 Procent fiir 1° C. 

Ich beabsichtige, das Verhalten des amorphen Kohlen- 
stoffes gelegentlich noch eingehender zu verfolgen. Vielleicht 
ist es mOglich, die Function der Temperatur zu ermitteln, wenn 
man das,Element sowohl bei sehr niederen Temperaturen (in 
fliissiger Luft), als auch bei solchen, die hunderte Grade ober- 
halb des Nullpunktes gelegen sind, untersucht. Freilich muss 
hiezu erst ein Isolator gefunden werden, der den Hartgummi 
zu ersetzen imstande ist. - 

Graphit wurde von der chemischen Fabrik E. de Haén in 
List vor Hannover in der Form des bekannten grauen, im 
reflectierten Lichte metallisch glanzenden Pulvers als chemisch 
rein bezogen. Unter der Presse verhalt er sich noch viel nach- 
giebiger, als der amorphe Kohlenstoff. Wird aber eine gewisse 
Grenze des, Druckes tiberschritten, dann zertriimmert er den 
Hartgummicylinder. Das ist leider 6fter vorgekommen, bis ich 
beobachtete, dass das Pulver, sobald der Druck eine gewisse 
GréBe erreicht hatte, den Presstempel entlang aus dem Cylinder 
emporkroch. Ist diese Erscheinung eingetreten, dann darf nicht 
weiter gepresst werden. 





Der leere Hartgummicylinder wog............... 14°2670 g, 
I 6 ha a 6 a o's os 4g bo cae PO ede 4s Fo ~14°3775 
das Gewicht des Graphitpulvers betrug somit...... O°1105 g. 


Zur Ermittlung des Volumens wurde nach beendeten Ver- 
suchen der Kanal des Mittelstiickes M entleert und dann mit 
Quecksilber ausgewogen. Aus dem Gewichte des Quecksilbers 
von 0°373 g ergiebt sich das Volumen zu 0°0273 cm?® fiir die 
Langeneinheit, mithin fiir die Lange der Graphitsaule von 
1°32 cm ein solches von 0:0360 cm’. Das specifische Gewicht 
betrug demnach 3:0. Diese Zahl ist erstaunlich gro8. Im Winkel- 
mann’schen Handbuche! sind fiir Graphit die Zahlen 2°17 bis 
2°33 angegeben. Muraoka? fand das specifische Gewicht von 





1 Winkelmann, Handbuch der Physik, I, S. 155; 1891. 
2 Muraoka, Wied. Ann., 13, S. 311; 1881. 
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festem sibirischen Graphit, dessen Procentgehalt an Kohlen- 
stoff 98 betrug, zu 1°8. 

Zu den Widerstandsmessungen bediente ich mich der- 
selben Anordnung wie bei Untersuchung von Platinmohr. Ver- 
gleichswiderstand R = 0°2Q. Gleich nach der Zusammen- 
stellung fand sich fir W der Wert 0°0532 2. Nach 3 Stunden 
erhielt man 0°0824 2. Der Druck schien nachgelassen zu 
haben. In der That lieBen sich mehrere Umdrehungen der 
Schraube vornehmen, bis das Pulver wieder in die Hohe stieg. 
Unmittelbar nach der Druckvermehrung war W = 0:0812 , 
die Veranderung des Widerstandes also eine geringfiigige. 
Nun begann aber der Widerstand fort und fort zu sinken, um 
45 Minuten nach erfolgter Druckvergréferung einen Minimal- 
wert von 0°0520 @ zu erreichen. Aus dieser letzten Zahl ergibt 
sich der specifische Widerstand des Graphitpulvers zu 


14°20 Q. 


Die specifischen Widerstande des Kohlenstoffes in den 
beiden leitenden Modificationen verhalten sich mithin wie 
1: 3000. 

Muraoka (a. a.O.) fand fiir den specifischen Widerstand 
des festen Graphits den Wert 12°20. 

Am niachsten Tage (9. December) war der Widerstand der 
Graphitsaule bei 10° C. auf 0°0920@ gestiegen. In der KAlte- 
mischung vergréferte er sich auf 0°0994 und nahm bei der 
nachfolgenden Erwarmung stetig ab, und zwar auch dann 
noch, als die Zimmertemperatur langst erreicht war. Eine 
Stunde nach Entfernung der Presse aus dem Vacuumbecher 
erhielt man bei 0°0498 @ eine Ruhelage. 

Es haben also sowohl Druck-, als auch Temperaturande- 
rungen Erscheinungen im Gefolge, die man als Nachwirkungen 
zu bezeichnen hat. 

Am 11. December schwankte der Widerstand zwischen 
den engen Grenzen von 0:0982 und 0:0990 @ bei Zimmer- 
temperatur. Es erschien zweckwidrig, wieder die Schraube 
anzuziehen und damit den Widerstand voriibergehend herab- 
zusetzen. Wiinschenswert war vielmehr die Erreichung eines 
stationaren Zustandes. 
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Am 12. December fand sich gleichfalls ein Wert von 
O 0990 2; es wurde ein neuerlicher Versuch, den Temperatur- 
coefficienten zu ermitteln, angestellt. Im Vacuumbecher erhielt 
man 0°1081@2 und eine halbe Stunde nach Entfernung der 
Presse daraus 0°0984 Q. Dieser Wert hielt sich langere Zeit 
constant, nahm aber spater weiter ab. Legt man die drei zuletzt 
genannten Zahlen der Berechnung vom specifischen Wider- 
stande und Temperaturcoefficienten zugrunde, so erhalt man 
in Ohm: 

Mm; = 20°04[1—0:0011 7]. 


Einige Tage spater wurde die Untersuchung des Graphits 


fortgesetzt. 
Das Ergebnis war: 
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Stellungen 
des Contact- Widerstande 
Zeit drahtes Werte von c in Ohm Temp. 
474 c,=0:901 W=0-1076 
15.Dec, 11°45" 452 c,=0°824 X,=0-066 +410° 
168 «& =—0°203 XA, —0°008 
474. c, = 0°901 W = 0:1076 
12°14™ 452 c,=0:824 X,=0:066 +10° 
168 c,=0°203 X,—0-008 


Die Presse stand seit 0°15™ in der Kaltemischung. 


494 ¢,=—0:977 W=0°1200 
O25" 472 c,=0°894 X,=0°067 —77° 
168 c,=—0°203 X, =—0:009 
Die Presse war um 0'30™ aus der Kaltemischung entfernt 
worden. 
478. ¢=0°'916 W=—0°1004 
O'50" .. 455 > c,. =.0°836 ._X,— 0-065 
170 .-. Cy == 0: 205, . he = 0008 
477 sc, = 0°'912 W=0°1086 +10° 
1°03" 454 c,=0°832 X, = 0:065 
170 ¢=0°205 AX, 0'008 
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Stellungen 
des Contact- Widerstinde 
Zeit drahtes Werte von ¢ in Ohm Temp. 
475 ¢c,=0:'905 W=0:-1076 
5°45" 452 cc =0:824 X, =0-065 10° 


169 c,=—0:204 X,=0-009 


Der erwartete stationare Zustand war also erreicht. Fiir w, 
ergibt sich die Gleichung: 


Ww; —= 21°9(1—0-0013 2). 


Muraoka hat fiir festen Graphit innerhalb der Temperatur- 
grenzen von 26 und 302° C. die Gleichung 


mw; —= 12°20(1—0- 000739 #+-0- 000000273 #*) 


ermittelt.1 Beim Vergleiche mit meinen Beobachtungen kommt 
der mit dem Quadrate der Temperatur verbundene Coefficient 
nicht in Betracht. 

Wahrend also fiir Platinmohr der Temperaturcoefficient 
ungefahr halb so gro} ist wie bei dem festen Elemente, ist hier 
das Umgekehrte der Fall. Ich mache aber aufmerksam, dass 
auch das Verhaltnis der Dichten zwischen dem pulverférmigen 
und festen Elemente sich umgekehrt hat. 

Vergleicht man die fiirGraphit gefundenen Ergebnisse 
mit jenen fir amorphen Kohlenstoff, so sieht man, dass 
ersterer sowohl in Bezug auf den Widerstand, als auch auf 
den Temperaturcoefficienten den metallischen Leitern weit 
naher steht. 

In seiner bekannten Untersuchung tiber die Abhangigkeit 
der elektrischen Leitfahigkeit der Kohle von der Temperatur 
vergleicht Werner v. Siemens? das Verhalten der Gaskohle 





1 Muraoka, a. a. O. — Differentiiert man w, nach der Temperatur und 
setzt den erhaltenen Ausdruck gleich Null, dann erhalt man ¢ = 1350° C. Unter 
der Voraussetzung, dass die Muraoka’sche Gleichung auferhalb der beob- 
achteten Grenzen Geltung habe, bezeichnet ¢ jene Temperatur, iiber die hinaus 


das Leitungsvermégen des Graphits abnimmt. 
2 W. Siemens, Wied. Ann., 10, S. 572; 1880. 
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480 F. Streintz, 


mit dem von Selen und kommt zur Annahme, dass die Kohle 
bei héherer Temperatur deshalb besser leite, weil sie eine 
latente Warme enthalte. Im Lichtbogen werde die latente 
Warme frei, so dass der Kohlenstoff durch den elektrischen 
Strom in metallischer Form fortgefiihrt werde. Die Gaskohle 


- sei dementsprechend eine latente Warme enthaltende allo- 


trope Modification eines hypothetischen metallischen Kohlen- 
stoffes. 

Diese Annahme findet durch die vorliegende Arbeit eine 
Bestatigung. Nach ihr muss namlich der amorphe Kohlenstoff 
jene allotrope Modification sein, der die gréfiere latente Warme 
besitzt. 

Nun maffen Berthelot und Petit! mittels der calori- 
metrischen Bombe die Verbrennungswarme des Kohlenstoffes 
in den drei bekannten Modificationen und fanden fiir amorphen 
Kohlenstoff-97°7 und fiir Graphit 94°8 Cal. Demnach wiirden 
also beim Ubergange von amorphem Kohlenstoff in Graphit 
2°9 Cal. entwickelt werden. 

Einer weiteren Priifung k6énnte die Anschauung von 
Siemens durch eine Untersuchung der specifischen Warmen 
unterworfen werden; ist sie richtig, dann mtsste Graphit 
eine geringere Abweichung vom Dulong-Petit’schen Gesetze 
zeigen, als amorpher Kohlenstoff bei einer und derselben 
niedrigen Temperatur. 

Zum Schlusse soll noch kurz eines Versuches Erwahnung 
geschehen, der mit einer Lichtkohle ausgeftihrt wurde. Das 
specifische Gewicht des Kohlenpulvers betrug 1°80. Muraoka 
fand fiir verschiedene Sorten von kinstlicher Kohle, die fir 
elektrisches. Licht bestimmt waren, 1°55 bis 2°37. Der Wider- 
stand der Kohlensaule schwankte bei Zimmertemperatur zwi- 
schen 0°311 und 0-320, woraus sich die entsprechenden speci- 
fischen Widersténde zu 62°5 und 64°32 ergeben. Fiir die 
festen Kohlen gibt Muraoka Werte an, die zwischen 39°1 und 
55°1 gelegen sind. Die Verdanderlichkeit des Widerstandes mit 
der Temperatur war innerhalb des Intervalles von ungefahr 
90° C. so gering, dass ich nicht in der Lage bin, sie ziffer- 


1 Berthelot und Petit, Compt. rendus, 108, p. 1144; 1889. 
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maBig auszudriicken. Doch hatte der Widerstand stets die 
Tendenz, in der Kaltemischung abzunehmen. Da ich Ver- 
dacht schdpfte, dass die Kohle durch fremde Beimischung 
verunreinigt sei, priifte ich nach beendeten Messungen das 
Pulver mit Rhodankalium auf Eisen und fand, dass es mehr 
als blo&8 Spuren davon enthielt. Immerhin geht aus dem Ver- 
suche hervor, dass die untersuchte Lichtkohle in ihrem Ver- 
halten zur Stromleitung dem Graphit ungleich naher steht als 
dem amorphen Kohlenstoff. 
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Uber Amidoderivate des Methylphloro- 
glucins 


von 
Arthur Friedl. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.) 


Die Arbeiten von Hlasiwetz! und Pollak? tiber das 
Phloramin hatten das Resultat ergeben, dass Ammoniak und 
Athylamin mit groSer Leichtigkeit auf das Phloroglucin ein- 
wirken. Die Umsetzung erfolgt schon bei gewodhnlicher Tempe- 
ratur in nahezu quantitativer Weise, eine Thatsache, die tber- 
raschen muss, wenn man bedenkt, dass Phenol mit Chlorzink- 
oder Chlorcalciumammoniak behandelt, erst bei 300° Anilin 
liefert, und dass selbst die Bildung von Metaamidophenol aus 
Resorcin bei Einwirkung von Ammoniak und Chlorammonium 
nach Ikuta® erst bei 200° vor sich geht. Dieses exceptionelle 
Verhalten des Phloroglucins schrieb Pollak der Ketonfunction 
dieser Verbindung zu und verglich speciell die Einwirkung von 
Athylamin mit der des Phenylhydrazins, bei welcher Baeyer' 
Disphenylhydrazophenol erhielt und intermediare Bildung eines 
Disphenylhydrazons annahm. 


CO C = N-NH-C,H; C—-NH-NH-Cgl I; 
cH,” \ CH cH,“ CH, cH/ cu 
| > | bbe | | 
CO! CO CO! C=N-NH-C,H, COH% C-~NH-NH-C,H, 
Ne eee sg Ww iY aa 
CHy CH, CH 


1 Hlasiwetz, Ann., 119, 202. 

2 J. Pollak, Monatsh., 74, 401. 

3 Ikuta, Ber., 26, R. 378. 

4 A. Baeyer und Kochendoerfer, Ber., 22, 2189. 
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484 A. Friedl, 


Ganz analog konnte der Reactionsverlauf zwischen Phloro- 
glucin und Athylamin gedacht werden. 


CO 
CHy os CHy CHs lias CH, 
| 4 —_ ! 
CO} CO CO: C=N-—C,H, COH! 
se inva eg \4 


CH, CH, CH 


C-.NH—C,H, 
cH/ \ CH 
! 


5 


'C_NH—C.H, 


Von einschlagigen Studien bei den homologen Phloro- 
glucinen war eine Erweiterung unserer Kenntnisse in Bezug 
auf diese Reaction zu erwarten. Ich unterzog daher das Methy!- 
phloroglucin der Einwirkung von Ammoniak und Athylamin 
und erhielt Amidophenole, die ausgesprochene Analogie zeigten 
mit dem Phloramin und Bisathylaminophenol. Ein entschei- 
dendes Moment in der Discussion der Frage nach dem Wesen 
der Reaction lieB sich von dem Studium der Einwirkung des 
Didthylamins auf das Methylphloroglucin erhoffen. Hiebei 
kénnte unmdglich ein Substitutionsproduct entstehen, wenn 
das Methylphloroglucin als Keton in die Reaction eintritt. Bei 
Ausfiihrung des Versuches erhielt ich zwar kein rein negatives 
Resultat, indem eine Umsetzung stattfand, sie erreichte aber — 
wenigstens bei gewOhnlicher Temperatur — mit der Bildung 
eines Bisdiathylammoniumsalzes ihr Ende. 

Der Umstand, dass Diaéthylamin nicht substituierend ein- 
zugreifen vermag, scheint wohl, fiir sich betrachtet, die An- 
nahme zu bestatigen, dass bei der Bildung von Amidophenolen 
Methylphloroglucin in der secundéren Form fungiert. Nach 
dieser Auffassung wurde Diathylamin, da es mit der Carbonyl- 
gruppe sich nicht umzusetzen vermag, die pseudomere Enol- 
form in Reaction ziehen. Doch dirfte die Bildung des Bisdiathy]- 
ammoniumsalzes eine andere Beleuchtung erfahren durch das 
Auftreten eines léslichen Zwischenproductes beim Ubergange 
von Phloramin in Diamidophenol, dessen Existenz durch eine 
Beobachtung von Pollak wahrscheinlich gemacht wird. Aus 
einer L6sung von Phloroglucin in wasserigem Ammoniak wird 
primar Phloramin abgeschieden, das sich wieder lOst, woraul 
Diamidophenol auskrystallisiert.1 Die Schwerléslichkeit der 





1 J. Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 74, 419. 
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veiden Amidophenole macht deren Identitét mit dem léslichen 
Jbergangsstadium unwahrscheinlich. Ein Blick auf die That- 
sache, dass unter gleichen Reactionsbedingungen bei meinen 
Versuchen ‘mit Diathylamin ein Ammoniumsalz entsteht, lasst 
1un den Gedanken aufkommen, dass in dem Bisdiathylammo- 
iiumsalz des Methylphloroglucins jenes Ubergangsstadium 
‘ixiert ist, dessen Vorhandensein die Bildung eines leicht 
léslichen Zwischenproductes beim Ubergange von Phloramin 
in Diamidophenol andeutet. Die Annahme, dass die Bildung 
von Ammoniumsalzen die Reaction einleitet, macht auch das 
stufenweise Absetzen der Reaction mit Ammoniak besser ver- 
standlich. Aus dem Phloroglucin enstiinde dann primar ein 
Monoammoniumsalz, welches in das Phloramin tibergeht. Das 
Phloramin ware wieder imstande, Ammoniak anzulagern, um 
Diamidophenol zu liefern. Auf die Reaction mit Athylamin ist 
dann die Annahme intermediarer Salzbildung umso leichter 
anwendbar, als in dem Entstehen eines gleich zweifach sub- 
stituierten Productes eine gewisse Analogie sich bemerkbar 
macht mit der Bildung des Bisdiathylammoniumsalzes. Daraus 
ergibt sich, dass auch die Enolform der Phloroglucine zur 
Deutung der Reaction mit Ammoniak und Athylamin heran- 
gezogen werden Kann. 

In diesem Falle wiirde das Verhalten von Phenol, Resorcin 
und Phloroglucin Ammoniak gegentiber nur als graduell ver- 
schieden betrachtet werden miissen, wahrend man durch die 
Annahme, dass bei dem Phloroglucin Carbonylgruppen mit 
Ammoniak reagieren, eine principielle Scheidewand zieht 
zwischen der Phloraminbildung und dem Entstehen von Anilin 
aus Phenol. Man kann nun in der diesbeztiglichen gréferen 
Reactionsfahigkeit der Phloroglucine ganz gut eine einfache 
Function des symmetrischen Baues sehen, besonders wenn 
man eine ganz analoge Abstufung in der Reactionsfahigkeit 
von Aminen in Bezug auf den Austausch der Amido- durch 
die Hydroxylgruppe beriicksichtigt. Nach einer Beobachtung 
von J. Meyer!sind Amine mit unsymmetrischer Substituenten- 
stellung nur schwer hydrolysierbar, wahrend, wie es jetzt bekannt 





1 J. Meyer, Ber., 30, 2568. 
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ist, diese Umsetzung bei symmetrischer Constitution au@erst 
leicht schon beim Kochen mit Wasser erfolgt. 

Die Hydrolysierbarkeit symmetrischer Amidophenole wirkt 
der Phloraminbildung entgegen. Da man mit Ammoniak und 
Athylamin zugleich Wasser in Reaction setzt, durch dic 
Aminbildung Ammoniak gebunden, Wasser frei und die Lésung 
stufenweise verdiinnter wird, so erlahmt die Aminbildung 
allmahlich infolge hydrolytischer Gegenwirkung des Wassers 
und erreicht mit der Bildung eines Diamidophenols aus Phloro- 
glucin zum Beispiel ihre Grenze. 

Zur Erklarung dieser Thatsache kann man aber auch die 
Ammoniumesalze, die hypothetischen sowohl wie das Bisdiathy]- 
ammoniumsalz von einer Ketohydrophenolform der Phloro- 
glucine derivieren lassen, eine Annahme, die man nicht ganz 
von sich weisen darf. Man muss bedenken, dass Hantzsch,! 
um das abnorm starke Wachsthum der Affinitaétsconstanten des 
Resorcins mit der Temperatur zu. erklaren, die Vermuthung 
ausspricht, dass selbst das Resorcin schon bei 25 bis 40° nicht 
nur als Dioxybenzol, sondern auch als Ketohydrophenol in 
Lésung vorhanden ist. Diese Annahme wird man auf das 
eminent desmotrope Phloroglucin ausdehnen diirfen, und mit 
umso gréerer Berechtigung, als die Alkylierungen von Herzig 
und Zeisel? und von Reisch® es erwiesen haben, dass die 
Phloroglucine in einer Lésung von alkoholischem Kali zum 
eroBten Theile als Ketohydrophenole gegen Jodalkyl in Reaction 
treten. Es entstehen neben wenig hexa-, viel penta- und tetra- 
alkylierte Producte, die von einer bisecundaren Phloroglucin- 
formel derivieren. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auch bei 
Gegenwart von wdsserigem oder alkoholischem Ammoniak bei 
Phloroglucinen die Tendenz vorhanden ist, Ketohydrophenol- 
form anzunehmen. Diese Constitution wtirde den Korpern 
aciden Charakter geben, der die Bildung des Bisdiathylammo- 
niumsalzes gut erklaren und fast voraussetzen wiirde, dass 
die Amidophenole aus primar gebildeten Ammoniumsalzen 





1 Hantzsch, Ber., 32, 3070. 
2 Herzig und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 9, 217, 882; 10, 735; 


14, 376. 
% Reisch, Monatshefte fiir Chemie, 20, 488. 
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entstehen. SchlieSlich erfihre auch die gradweise Differenz in 
der Leichtigkeit, mit welcher sich Phenol, Resorcin und Phloro- 
clucin mit Ammoniak umsetzen, eine entsprechende Deutung. 
Man k6nnte das diesbeziigliche Verhalten der Kérper dann a 
dem Grade messen, in welchem sie die Erscheinung der Desmo- 
tropie zeigen. Die Gewissheit iiber das Vorhandensein und die 
Constitution der hypothetischen Zwischenproducte liefie sich 
treilich erst durch die Untersuchung von Ammoniumsalzen der 
Phloroglucine erbringen. Indes sei wenigstens die Vermuthung 
erlaubt, dass die Phloroglucine mit wasserigem Ammoniak oder 
Athylamin nicht in der vollkommen secundaren Configuration, 
sondern entweder in der tertidren oder in der Ketohydrophenol- 
form in Reaction treten, dass die Bildung von Ammoniumsalzen 
die Umsetzung einleitet, als deren Endproducte die Amine auf- 
treten, so dass eine entfernte Analogie vorlage zwischen der 
Phloraminbildung und dem Entstehen von Saéureamiden aus 
Saureammonsalzen. 


Experimenteller Theil. 


Methylphloramin. 


Da nach den von Pollak bei der Phloramindarstellung ge- 
machten Erfahrungen vorauszusehen war, dass auch die Homo- 
logen sich als luftempfindlich erweisen werden, so war ich 
bestrebt, sowohl bei der Einwirkung von Ammoniak auf das 
Methylphloroglucin, als auch bei der Aufarbeitung des Reactions- 
gemisches die Luft auszuschlieBen. Aus diesem Grunde wurde 
die Umsetzung in einem Einschmelzrohre mit beiderseitigen 
Capillaren vorgenommen, welches mit 5g Methylphloroglucin 
und 20cm’ einer bei 0° gesattigten Ammoniaklédsung — in 
einer Eprouvette eingeschmolzen — beschickt war. Durch einen 
Wasserstoffstrom wurde die Luft aus dem Rohre verdrdangt, 
dann das Rohr geschlossen, die Eprouvette zerbrochen und 
durch kraftiges Schtitteln Lésung herbeigeftihrt, wobei mafige 
Warmeentwickluny stattfand. Die Fliissigkeit zeigte gelbbraune 
Farbe und begann nach mehrstiindigem Stehen in der kalte 
Krystalle auszuscheiden, die in Form von scharf ausgebildeten 
Khomboedern oder prismatischen Nadeln auftraten. Nach 
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zwanzigstiindiger Reactionsdauer konnte die Umsetzung fiir 
beendet gelten, da die Ausscheidung nicht mehr sichtlich 
zunahm. Nun lief ich die tiber den Krystallen stehende Lésung 
in eine Glocke flieBen, und zwar durch Vermittelung eines 
Hahntrichters, in den das Rohr durch die Bohrung eines 
Kautschukpfropfens, der den Trichter abschloss, hineinragte. 
Die Glocke war evacuiert und blieb wéhrend des EinflieBens 
mit der in Gang befindlichen Pumpe verbunden. Unter lebhaftem 
Aufkochen entwich das tberschtissige Ammoniak, und die 
wasserige Lésung hinterlie8 nach raschem Abdunsten Krystall- 
blatter, gemengt mit einer luftempfindlichen klebrigen Masse, 
die, in Wasser leicht léslich, sich durch Waschen des Ritick- 
standes am Saugfilter entfernen lie. Die Krystallblatter, sowie 
die im Rohre hinterbliebene prismatische Ausscheidung werden 
schon beim Evacuieren opak und farben sich, an die Luft 
gebracht, ungemein rasch dunkel. Beim Erhitzen in Lésungs- 
mitteln scheint auch eine geringe Zersetzung einzutreten, 
wenigstens deutet die Entwickelung alkalisch reagierender 
Dampfe darauf hin. Der Schmelzpunkt des Rohproductes lag 
bei 146°. Beim Umkrystallisieren aus Essigaéther wurde der 
KOrper in rosettenformig angeordneten Blattchen von gelblicher 
Farbe erhalten, die einen Schmelzpunkt von 149 bis 150° 
besafen und sich bei der Analyse als reines Methylphloramin 
erwiesen. 


0°2029 g Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 17°35 cm” 
Stickstoff bei 751°5 mm und 19° C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzHgNO, 
evar are rarer 9°79 10°07 


Auch mit alkoholischem Ammoniak gibt Monomethyl- 
phloroglucin dasselbe Reactionsproduct. Das Methylphloramin 
tritt in diesem Falle erst nach dreimal vierundzwanzig Stunden 
auf in Form einer Krystallmasse, die aus lichten feinen blatt- 


chen besteht und sich selbst bei monatelanger Bertihrung mit 


alkoholischem Ammoniak nicht weiter verandert. Die langere 
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Dauer der Reaction ist offenbar durch den geringeren Gehalt 
der alkoholischen Lésung an Ammoniak bedingt (0:1 g Ammo- 
niak im Cubikcentimeter alkoholischen Ammoniaks gegen 0°26 
bis 0°3 g im Cubikcentimeter einer wiasserigen Lésung). 





Das Methylphloramin stimmt mit dem Anfangsgliede der 
homologen Reihe nicht nur in Bezug auf die Bildungsweise 
iiberein, sondern auch, was die Fahigkeit betrifft, ein Chlor- 
hydrat und ein Triacetylproduct zu liefern. Die Analogie 
erstreckt sich sogar bis auf die Léslichkeitsverhdaltnisse dieser 
Derivate. 

Das salzsaure Salz kann durch Auflésen von Methy!l- 
phloramin in verdtinnter Salzsadure erhalten werden, wobei man 
zweckmaBig so verfahrt, dass man die Base frisch darstellt und, 
ohne sie an die Luft zu bringen, mit Salzsaure behandelt. Dies 
gelingt, wenn man das Methylphloramin in einem Fractionier- 
kolben bei Luftausschluss darsiellt und nach beendeter Reaction 
das nicht umgesetzte wdsserige Ammoniak untgr vermindertem 
Drucke abdestilliert. Zum Riickstande wird durch einen Tropf- 
trichter verdunnte Salzsaure (1:1) hinzugefiigt und die salz- 
saure Loésung durch abermalige Destillation im Vacuum ein- 
geengt. Aus der concentrierten Lésung scheidet sich dann 
beim Stehen tiber Schwefelsdure im Vacuum das Chlorhydrat 
in Krusten aus. Der KOrper ist in Wasser und Alkohol leicht, 
in verdtinnter Salzsdure (1:1) schwer ldéslich, verfarbt sich in 
Lésung beim Erhitzen oder Stehen an der Luft, kann aber 
unter Zusatz von Thierkohle aus verdtinnter Salzséure um- 
krystallisiert werden. Beim Erkalten der heifigesattigten L6sung 
krystallisiert das Salz oft in Drusen von prachtigen langen 
Prismen von lichtgelber Farbe, die Herr Hofrath v. Lang so 
liebenswurdig war, einer krystallographischen Untersuchung 
zu unterziehen. Er theilt hiertiber Folgendes mit: 

»Die Krystalle, lange honiggelbe Nadeln, gehéren in das 
monokline System. Vorherrschend ist das Prisma (110), dessen 
Seitenkanten durch die schmalen Flachen (100) und (Q10) 
gerade abgestumpft sind. Die Prismen sind geschlossen durch 
die Endflachen (001) und die ganz untergeordnet auftretenden 
Flachen (101) und (111). Die Elemente sind: 
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a:b:c= 0°9229:1:0°8815 
a0 = 111° 5B" 


Besonders charakteristisch ist fir das salzsaure Methy!l- 
phloramin der .scharfe Schmelz- und Zersetzungspunkt von 
202°. Es krystallisiert aus verdiinnter Salzséure mit einem 
Moleciile Krystallwasser. Wie Analysen zeigten, ist dieses 
Moleciil Wasser in der im Vacuum getrockneten Substanz noch 
vorhanden. Dieselben ergaben Werte, die mit den aus der 
Formel C,H,NO,.HCI+-H,O gerechneten tibereinstimmten. 


I. 0°2379 g Substanz lieferten 0°3774 g¢ Kohlenséure und 
0°1350 g Wasser. 
Il. 0°2187 g Substanz gaben O° 1655 g Chlorsilber. 
III. 0° 1960 g Substanz gaben 0°1470 # Chlorsilber. 
IV. 0°2011 g Substanz lieferten 13 cm’ Stickstoff bei 744 mm 
und 12° C. 
In 100 Theilen: 
: Gefunden Berechnet fur 
TTR ra: men eae eee C;H,NO,.HCI-+H,0 
I Bic .i IV Reet epee oe 
Giz. aus 43°14 — a o-- 43°43 
Pine. Gis 6°31 -— — — 6°20 
Mowe —— aa —- 7°51 7°24 
Chae tesa a 18°71 18°58 — 18°34 


Eine directe Wasserbestimmung ergab folgendes Resultat: 
0+ 2536 g Substanz verlieren bei 100 bis 105° 0:0220 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cz,HgNO,.HCl+-H,O 
oe ed 
HO). sa 8-67 9°30 





Um das Vorhandensein von zwei Hydroxylgruppen nach- 
zuweisen, wurde das Methylphloramin noch acetyliert. Der 
KoOrper wurde mit der fiinfzehnfachen Menge von Essigsdure- 


_anhydrid funf Stunden lang am Rickflusskthler erhitzt. Nach 


beendeter Reaction wurde das Essigsaureanhydrid unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Es blieb eine zahe, durchsichtige 
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Masse zurtick, die in Benzol aufgenommen wurde. Beim Ver- 
setzen mit Ligroin schied sich aus der benzolischen Lésung 
ein braungefarbter Krystallkuchen ab, der aus Alkohol um- 
krystallisiert und so in kurzen farblosen Nadeln erhalten 
werden konnte, die einen Schmelzpunkt von 165 bis 166° C. 
aufwiesen. Der KOrper wird in der Kalte von Essigather, in 
der Hitze von Wasser und Benzol leicht gelést. Aus warm ge- 
sattigten wasserigen, alkoholischen und benzolischen Lésungen 
krystallisiert der Korper beim Erkalten aus. Die Analysen 
zeigten, dass diese Verbindung als das Triacetylproduct des 
Methylphloramins aufzufassen ist. 


I. 0:2115 g Substanz lieferten 0°4556 g Kohlensaure und 
O-1082 g¢ Wasser. 
II. 0°4256 g Substanz lieferten 19°4 cm’ Stickstoff bei 
755°5 mm und 16° C. 
Ill. 0°1875 g Substanz verbrauchten 21'1 cm* Kalilauge (*/,, 
normal), welche entsprechen 0°09073 g Acetyl. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ee ee ee C13H;,NO, 
Nt I] Ill na jerlnal 
ag accel Oo 08°75 — — 08°86 
TA 3°67 — a 5°66 
Rew ak ad — o°27 — 0°28 
CHO... = Lit gg ep 48°68 





Die Bildung eines Triacetylderivates und dessen Verseif- 
barkeit erlauben, das Methylphloramin als Amidomethylresorcin 
anzusehen, d. h. ihm die tertidre Form zuzusprechen. Fraglich 
bleibt nur die Stellung der Amidogruppe, von der es abhangt, 
ob dem Methylphloramin die Constitution eines 


CH, 
| 
NH,— fo —OH 


! | 
ie 
Zi 
| 
OH 


Methyl-1-Dioxy-2, 4-Amino-6-Benzens (Amidokresorcin) 
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oder die Formel eines 
CH, 
| 


OH— ‘a —OH 
| | 
NF 


| 
NH, 


Methyl-1-Dioxy-2, 6-Amino-4-Benzens (symmetrisches Amidomethylresorcin) 


zukommt. Diese Frage musste leider offen gelassen werden, da 
Versuche, sie zu entscheiden, resultatlos verliefen. Bei einem 
dieser Versuche gieng ich vom Monomethylather des Methyl- 
phloroglucins aus, den ich nach der Vorschrift von Weidel! 
darstellte, und unternahm es, ihn zu amidieren. Gestitzt auf 
Erwagungen, die ich hier nicht naher erGdrtern will, die es aber 
sehr wahrscheinlich machen, dass in diesem Ather der zur 
Methylgruppe parasténdige Hydroxylrest esterificiert ist, er- 
wartete ich, zu einem Monomethylather eines Methylphloramins 
zu gelangen, der bei der Entmethoxylierung in das erwahnte 
Amidokresorcin hatte ibergehen mussen. 


CH, CH; 
| 
nH,— “ S—on wH,— “ »—on 
} “ 
l Ul : 
\@ \F 
| | 
OCH, OH. 


Sowohl die Identitaét, als auch die Nichtiibereinstimmung 
des zu erhaltenden K6érpers mit dem beschriebenen Methy]l- 
phloramin hatte dann die Frage nach der Constitution meines 
Methylphloramins entschieden. Doch misslangen alle Versuche, 
den Monomethylather des Methylphloroglucins zu amidieren, 
da wdsseriges Ammoniak selbst bei achtstiindigem Erhitzen 
auf Temperaturen von 150, 200, 250 und 300° nicht einwirkte. 
Auch ein Zusatz von Chlorammonium, der beim Resorcin die 
Amidierung erleichtert, war nicht von Erfolg begleitet. 





1 M. 18, 745. 
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Die Frage nach der Stellung der Amidogruppe im Methy]- 
phloramin musste sich auch beantworten lassen durch Abbau 
des K6rpers mit Bentitzung der Griess’schen Reaction. Hiebei 
hatte entweder Kresorcin oder Methyl-1-Dioxy-2, 6-Benzen ent- 
stehen miissen. Doch haben Diazotierungsversuche vorlaufig 
kein Resultat ergeben. 





Beziiglich der Fahigkeit, ein Monamin zu bilden, zeigt 
Methylphloroglucin Ubereinstimmung mit dem Phloroglucin. 
Wahrend aber bei dem letzteren die Reaction mit Ammoniak 
schon bei gew6hnlicher Temperatur bis zur Bildung eines 
Disubstitutionsproductes weitergeht, war ich nicht imstande. 
aus dem Methylphloroglucin selbst in der Warme einen Korper 
von der Zusammensetzung eines Diamins zu erhalten. Zwar 
l6st sich das primar gebildete Phloramin beim Erhitzen und 
auch bei gewohnlicher Temperatur wieder auf, doch lasst sich 
das aus der Lésung als Chlorhydrat isolierte Product nicht in 
Componenten spalten, obwohl es nach den Analysenzahlen 
ein Gemisch von Mono- und Diamin hatte sein kénnen. Der 
Umstand, dass bei dem Methylphloroglucin eine Diaminbildung 
anscheinend schwer oder gar nicht erfolgt, ist umso tber- 
raschender, als die Umsetzung mit Athylamin wie bei dem 
Phloroglucin zu einem zweifach substituierten K6érper fihrt. 


Bisathylaminokresol. 


Bei zweistiindigem Erhitzen von (5 g) Methylphloroglucin 
mit (14 g) 33°/,igem, wasserigem Athylamin im Einschmelzrohre 
unter Luftausschluss auf 130° ist die Abscheidung eines lichten, 
schweren, Oligen K6rpers zu beobachten. Bei dreistiindigem 
Erhitzen hingegen bildet sich eine lichtgelbe Krystallmasse. 
Auch bei gewohnlicher Temperatur gieng die Reaction vor sich, 
und es trat nach sechs Tagen das OI auf, welches bei langerem 
Liegen endlich krystallinisch erstarrte. Ebenso verwandelt sich 
die élige Abscheidung in einen Krystallkuchen, wenn man den 
R6hreninhalt in einen Destillationskolben einsaugt und vom 
Uberschusse. an wdsserigem Athylamin durch Destillation unter 
vermindertem Drucke befreit. Sowohl in Form des Oles, wie in 
fester Form farbt sich der KoOrper, an die Luft gebracht, fast 
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momentan dunkelgriin und Zeichnet sich durch einen widrigen 
Geruch aus, der an Pyridin und an Knoblauch erinnert. Im 
Inneren eines derartig verfarbten Krystallkuchens konnten 
einige noch gut erhaltene Krystalle beobachtet werden, welche 
den Schmelzpunkt 124 bis 130° zeigten, aber ein Umkrystalli- 
sieren infolge von Luftempfindlichkeit nicht gestatteten. Infolge 
dieser Umstande war es nicht moéglich, die Base selbst naher 
zu charakterisieren, und wurde daher durch Lésen in ver- 
dunnter Salzsaure das salzsaure Salz dargestellt. Fur diesen 
Zweck verwendet man die Base besser in Form des Oles, das 
sich aus dem Einschmelzrohre in den Destillationsapparat ein- 
saugen lasst und, ohne an die Luft gebracht werden zu 
mussen, in der Weise, wie das bei der Gewinnung von salz- 
saurem Methylphloramin ‘beschrieben wurde, auf das Chlor- 
hydrat verarbeitet werden kann. Die Substanz wurde in Form 
feiner Nadeln erhalten, die sich als keineswegs luftempfindlich 
erwiesen und aus verdiinnter Salzséure (1:1) mit Hilfe von 
Thierkohle umkrystallisiert werden konnten. Die Ausbeute 
betrug 85°/, der theoretischen Menge. Der Schmelzpunkt des 
Chlorhydrats liegt bei 226 bis 228° C., bei welcher Temperatur 
auch schon Zersetzung eintritt. Der KOrper ist in Wasser und 
Alkohol leicht, in Ather, Benzol kaum léslich und krystallisiert 
aus einer alkoholischen Lésung, wenn man sie bis zur be- 
ginnenden Triibung mit Ather versetzt, in Biischeln von griinlich 
gefarbten Nadeln aus. 

® Die Verbindung besitzt an sich keinen Geruch, liefert aber 
verm6ége ihrer leichten Dissociierbarkeit schon beim Verreiben 
mit Wasser den Geruch der freien Base. Da die durch dreisttin- 
diges Erhitzen erhaltenen Krystalle ein salzsaures Salz gaben, 
das in derben Nadeln krystallisierte und sich durch grofere 
Krystallisationsfahigkeit auszuzeichnen schien, wie das aus dem 
Ole dargestellte, so hatte es den Anschein, als ob die beiden 
Chlorhydrate verschieden waren. Die Schmelzpunkte erwiesen 
sich aber als identisch, und nachdem tiberdies ein Gemisch 
der beiden Stoffe denselben Schmelzpunkt aufwies und ein- 
heitlich in Form der feinen Nadeln krystallisierte, -so unterlief 
ich es, die beiden Partien getrennt zu untersuchen und analy- 
sierte das liber Schwefelsdure getrocknete Gemisch derselben. 
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I. 0°2010 g Substanz ergaben 0°3636 ¢ Kohlenséure und 
0°1372 ¢ Wasser. 
Il. 0:2126 g Substanz lieferten 0°2300 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fiir 
Griebaben ta 49°33 — 49-43 
| ee ey —. 7°49 
hs RABtp reece — 26°79 26°99 


Auf Grund dieser Zahlen und der Analogie mit dem ent- 
sprechenden Phloroglucinderivat ist der Kérper als das Chlor- 
hydrat eines Bisaéthylaminokresols aufzufassen. Doch bleibt 
auch hier die Frage unentschieden, ob ein symmetrisch oder 
unsymmetrisch constituiertes Derivat des Methylphloroglucins 
vorliegt: : 
CH, CHs 


o 


| | 
\ 
NHC,H,.HC! oH \S —NHCoH, . HC! 





HCI.CoH,HN— “ 
| 
\Z4 ; \F 
| | 
OH NHC,H;.HCI 


Bisdiathylammoniumsalz des Methyliphloroglucins. 


o£ Methylphloroglucin wurden in einem mit Wasserstoff 
vefullten Destillationsapparate mit 11 cm’ Diathylamin versetzt, 
welche durch Wasser auf 20cm’ verdiinnt waren. Zunachst 
trat unter Warmeentwicklung Lésung ein, gleich darauf aber 
schieden sich Krystalle aus, die sich im Verlaufe weniger 
Stunden so rasch vermehrten, dass schlieBlich die ganze Masse 
erstarrt schien. Nun wurde rasch abgesaugt und mit etwas 
Didthylamin nachgewaschen. Der Schmelzpunkt des Roh- 
productes lag bei 86 bis 87° C. Der K6rper ist in Wasser, Alkohol, 
Ather, Essigiather leicht léslich und wird von Benzol und Xylol 
in der Warme aufgenommen. Die Lésungen in Benzol, Alkohol 
und Essigather zeigen rosenrothe Farbe, alle Solventien scheiden 
beim Abdunsten die Substanz griin und violett verfarbt aus. 
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496 A. Friedl, 


Mit Ruicksicht auf diese Zersetzlichkeit musste ich mich mit 
Analysen des Rohproductes begniigen. 


I. 0°2074 g Substanz gaben 0:4740 g Kohlensaure und 
0°1876 g Wasser. 
II. 0:2001 g Substanz lieferten 14°8 cm’ Stickstoff, bei 


748°5 mm und 14° C. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Rie | wr i Sr |. ws 


| Diathyl- Diathyl- 
Gefunden ammoniumsalze aminophenole 
=a Se ll A. FM a 
| Il Bis- Mono- Bis- Mono- 
2 ERP ee 62°32 — 62°93 61°97 72°00 67°69 
kA ees 10°08 — 10°48 8°92 10°40 88°71 
We hid ee aan 5°56 9°79 6°57 1e°2O- #18 


Diese Werte durften im Hinblicke auf den Umstand, dass 
der K6rper als Rohproduct analysiert wurde und dass sie jede 
andere Forme! absolut ausschliefien, die Annahme rechtfertigen, 
dass der K6Orper ein Bisdiathylamimoniumsalz des Methyl- 
phloroglucins ist. Um diese Annahme zu sttitzen, untersuchte 
ich das Verhalten der Substanz gegen verdtinnte Salzsaure. 
Die Versuche ergaben, dass dieselbe durch verdiinnte Salzsaure 
fast quantitativ gespalten wird. Von den Spaltungsproducten 
wurde das Didthylaminchlorhydrat nachgewiesen. 

1-2 g Substanz wurden in verdiinnter Salzsdéure (1:1) 
gelést, wobei Erwarmung eintrat. Beim Hinzufiigen von Platin- 
chlorid schied sich das Platinchloriddoppelsalz des Diathyl- 
amins in Krystallkérnern aus. Schon die erste Krystallisation 
wog 1°98, wahrend die angegebene Menge eines Monodiathy]- 
ammoniumsalzes hdéchstens 1°5g an dem Doppelsalze hatte 
liefern kénnen. Aus ganz verdunnter Salzsdure krystallisierte 
das Product in goldgelben Blattern, ftir die durch Analysen die 
Zusammensetzung eines Platinchloriddoppelsalzes des Diathy!l- 
amins erwiesen wurde. 


I. 0°2971g¢ Substanz, tiber Schwefelsaure getrocknet, lieferten 
0-1903 g Kohlensaure und 0°1145 g Wasser. 
II. 0:3025 g Substanz gaben 0 °1065 g Platin. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a Pt Cl, {NH (CogH5)o. HCI} » 
I a 
ee AT —- 17°26 
ee eee 4°28 4°31 
Sh i da Sides — 35°20 30°07 


Das Verhalten gegen kalte verdiinnte Salzsaure macht es 
gewiss, dass der Kérper ein Diathylammoniumsalz darstellt. 
Wie die Bildung eines solchen Salzes zu deuten und welche 
Schliisse daraus zu ziehen waren, habe ich in der Einleitung 
erortert und dort die Salzbildung als die erste Phase der Amin- 
bildung aufgefasst. Der Umstand, dass selbst bei monatelanger 
Kinwirkung nur das Bisdiathylammoniumsalz erhalten werden 
konnte, schlieBt nicht aus, dass die Aminbildung auch hier 
bei héherer Temperatur doch eintritt, da ich Versuche in dieser 
Richtung nicht unternehmen konnte. 


Die vorstehende Arbeit wurde auf Anregung des ver- 
ewigten Herrn Prof. Weidel begonnen und unter Leitung des 
Herrn Prof. Herzig ausgefiihrt. 
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498 


Studien tiber die Halogenderivate der Phloro- 
| glucine 


von 


J. Herzig und J. Pollak. 


) I]. Abhandlung: 
Zur Kenntnis der Bromderivate der homologen Phloroglucine 
von 
Karl Rohm. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k- k. Universitat in Wien. 


, (Vorgelegt in der Sitzung am 5. April 1900.) 


Das Studium der Chlor- und Bromderivate des Phloro- 
glucins durch Zincke und seine Schiller! hat sehr interessante, 
fiir die Constitution dieser Verbindungen wichtige Beob 
achtungen zu Tage gefdrdert. In dem Momente, als man die 
Darstellung der homologen Phloroglucine kennen gelernt hatte, 
war es ziemlich naheliegend, auch die Halogenderivate dieser 
Verbindungen genauer zu untersuchen. In der That hat 
Schneider? nachweisen kénnen, dass die Einwirkung von 
Chlor auf die Phloroglucine bei Anwesenheit von Tetrachlor- 
kohlenstoff ziemlich normal verlauft, insoferne als er aus 
Mono-, Di- und -Trimethylphloroglucin Pentachlormonomethyl-, 
Tetrachlordimethyl- und Trichlortrimethylphloroglucin erhalten 
hat. Diese Verbindungen lieSen sich durch Reduction in 
Dichlormonomethyl-, Monochlordimethyl- und Trimethylphloro- 
glucin umwandeln, so dass also Triketohexamethylenderivate 





1 Zincke und Kegel, B. XXII, 1467 und B. XXIII, 1706. 
2 M. XX, 403. 
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entstanden waren, welche sich bei der Reduction in Chlorderi- 
vate der tertidren Phloroglucine uberftihren liefien. 

Bei der Bromierung in Eisessig waren bisher beim Phloro- 
glucin und seinen Derivaten nur Tribromproducte hergestellt 
worden, welche sich allen Reactionen zufolge vom Phloroglucin 
als Trioxybenzol ableiten. Dasselbe Resultat konnte bei den 
homologen Phloroglucinen mit einiger Wahrscheinlichkeit vor- 
ausgesehen werden. In seiner mit grofem experimentellem 
Geschick ausgefiihrten Arbeit iber die Filixsaure hat BOhm! 
in der That aus dem Monomethylphloroglucin nur ein Dibrom- 
product erhalten. 

Von diesem Gesichtspunkte aus war beim Trimethy]phloro- 
glucin unter gleichen Versuchsbedingungen gar keine Kern- 
substitution zu erwarten und es war daher sehr interessant und 
merkwutrdig, dass BOhm bei dem aus der Filixsaure erhaltenen 
Trimethylphloroglucin die Bildung eines Tribromderivates beob- 
achten konnte. Er hat dieser Verbindung die Zusammensetzung 
C,H,,0,Br, zuerkannt, so dass hier eine theilweise Addition 
und theilweise Substitution von Brom stattgefunden hatte. 
Thatsachlich will er auch beim Hinzutrépfeln des Broms zu 
einer Suspension des Trimethylphloroglucins in Chloroform 
vorerst ein Verschwinden des Broms ohne jede Entwickelung 
weifer Dampfe beobachtet haben. 

Da die Auffassung BOhms in diesem Punkte ziemlich un- 
wahrscheinlich schien und aufferdem die Identitat der homo- 
logen Phloroglucine aus der Filixsaure mit den synthetischen 
Verbindungen noch immer mit einer gewissen Reserve aus- 
gesprochen war, so habe ich das systematische Studium der 
Einwirkung des Broms auf die homologen Phloroglucine in 
Eisessiglésung ‘unternommen und will hier iiber die ein- 
schlagigen Versuche berichten. 

Das Resultat meiner Untersuchung ist, kurz gesagt, Fol- 
gendes: Bei der Bromierung des Mono- und Dimethylphloro- 
glucins in Eisessig bilden sich ganz normale Bromderivate der 
tertidren Form der Phloroglucine. Beim Trimethylphloroglucin 
konnte eine Addition von Brom nicht constatiert werden. 





1 A. 302, 171. 
Chemie-Heft Nr. 6. 36 





g 
i 
ai 


oy. se, er t 
; FoI OO ra aa ea ame eeotnes 


eenemrneron ns 








ad ¥ SY . = 
SUL PR ESE RR ateasie al 


ae 
eanene 


eS x rape Ser , 
a a a eee ee eT ae 


f . 7 ee 
ile ete ina ee ee ae 


7 
Sc a si 
me i ee Spates 





500 J. Herzig, J. Pollak und K. Rohm, 


Hingegen deuten alle Thatsachen darauf hin, dass hier die 
Bildung eines Tribromtrimethyltriketohexamethylens vorliegt. 
AufSerdem scheint mir durch meine vergleichenden Versuche 
die Identitat der K6rper aus der Filixsdure mit den syn- 
thetisch erhaltenen homologen Phloroglucinen vollkommen 


sichergestellt. 


I. Monomethylphloroglucin. 


og Monomethylphloroglucin werden mit 30 bis 35 cm? Eis- 
essig angerlhrt und dann langsam die in 20cm’ Eisessig 
vertheilte, theoretisch ftir die Bildung eines Dibromderivates 
erforderliche Menge Brom nebst einem kleinen Uberschuss (im 
ganzen 12g) unter Umschitteln hinzugefiigt, wobei jede Er- 
warmung vermieden werden muss. Dann wird in Wasser 
geschittet, wobei das Bromproduct in feinen, braunen Nadeln 
ausfallt. Dasselbe kann durch Umkrystallisieren aus heifiem 
Wasser gereinigt werden. Wenn man mit Thierkohle kocht und 
am Heiffilter filtriert, so falit das Bromproduct sofort in licht- 
braunen Nadeln aus, welche einen unscharfen Schmelzpunkt 
von 112 bis 115° zeigen, und zwar tritt beim Schmelzen starke 
Braunfaérbung und Zersetzung ein. Das in Alkohol und Eisessig 
leicht lésliche Bromderivat krystallisiert aus Benzol in feinen, 
lichtbraunen Nadeln aus, die den Schmelzpunkt von 132° 
bis 134° zeigen. Die Angaben, die BOhm beziiglich des aus 
Wasser umkrystallisierten Dibrommonomethylphloroglucins 
macht, sind folgende: »Das Bromid schmilzt krystallwasser- 
haltig unscharf bei 120 bis 125°, krystallwasserfrei hingegen 
bei langsamem Erhitzen sehr scharf bei 137°, bei 132° wieder 
krystallinisch erstarrend«. 

Mit Ricksicht auf die Differenz, die zwischen den Angaben 
Béhms und dem von mir gefundenen Schmelzpunkte liegt, 
wurde das aus Benzol umkrystallisierte Product, welches 
bei 132 bis 134° schmilzt, nochmals aus Wasser umkrystal- 
lisiert; es zeigte abermals unter starker Braunung den Schmelz- 
punkt 110 bis 112°. 





1 A. 302, 179. 
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Das durch Umkrystallisieren aus Wasser gewonnene 
Product enthalt drei Moleciile Krystallwasser. Der Versuch, 
die Krystallwasserbestimmung durch Trocknen bei 100° vor- 
zunehmen, misslang. Es war zwar eine Gewichtsabnahme zu 
bemerken, doch konnte keine Constanz erreicht werden. Auch 
trat nach einiger Zeit Braunfarbung ein, so dass anzunehmen 
ist, dass das Bromproduct sich bei 100° langsam zersetzt. 

Der Versuch wurde mit besserem Erfolge im Vacuum 
wiederholt. 


0°5268 g Substanz verloren 0°0806 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C Bry CHg(OH)3+-3 HO 
ee a . i e 
ee ws2ecans 15°30 15°34 


Da die Bromverbindung ein wenig zersetzlich schien, und 
deshalb nie rein weif} zu erhalten war, wurde auf die Analyse 
derselben verzichtet, zumal da in der Acetylverbindung ein 
schon krystallisiertes Derivat vorlag. 


Acetylproduct. 


Im Vacuum getrocknete Substanz wurde mit Essigsdaure- 
anhydrid durch einstiindiges Kochen acetyliert. Der Schmelz- 
punkt des rohen, nach dem Eingiefien in Wasser erhaltenen 
Productes war 151°, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol 166°, 

Die vorgenommenen Analysen stimmen auf das zu er- 
wartende Triacetyldibrommonomethylphloroglucin. 

_ Die Analyse wurde mit der bei 100° getrockneten Substanz 
vorgenommen. 


I. 0°2012 g Substanz gaben 0°2735 g Kohlensaure und 0°0502 g Wasser. 
Il. 0°4198 g Substanz gaben 0°3691 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
se a C,.BrgCH,(OC,H 30), 
I I] Sh, errr, pena: || - 
PGE RN re 37°07 — 36°79 
Pee RA ar 2°77 — 2°83 
| tea —~ 37°41 37°73 
36* 
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902 J. Herzig, J. Pollak und K. Rohm, 


Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Einwirkung von 
Anhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat. 


Einwirkung verdunnter Alkalien. 


Mit Riicksicht darauf, dass beim Tribromphloroglucin durch 
verdiinnte Alkalien eine Abspaltung des Broms hervorgerufen 
wird, war es interessant zu beobachten, ob und wie weit diese 
Reaction auch beim Bromproducte des Monomethylphloro- 
glucins vor sich geht. 

Es hat sich in der That gezeigt, dass auch hier durch ver- 
diinnte Alkalien eine Abspaltung von Brom stattfindet und 
wurden je nach der Menge und Concentration der verwendeten 
Kalilauge und je nach der Zeitdauer des Erhitzens folgende 
Resultate erzielt: 


a) Beim Bromproduct 47°80, respective 48°08°/, Brom statt 
03° 69°/,; 

b) beim Acetylproduct desselben 31°27 und 33°34°/, statt 
37°73). 


Daraus geht hervor, dass beide Bromatome abgespalten 
werden, dass aber die Abspaltung nicht so glatt und quantitativ 
vor sich geht, wie beim Tribromphloroglucin. 

Die bei dieser Reaction, sowie bei der Einwirkung von 
Natriumathylat auftretenden Zersetzungsproducte konnten nicht 
in reinem Zustande isoliert werden. 


Reduction des Bromproductes. 


Nach dem von M. Schneider! angegebenen Verfahren 
wurden 1°8 g Dibrommonomethylphloroglucin zu reducieren 
versucht. 

In eine in der Kalte stark Ubersadttigte L6sung von Zinn- 
chloriir in 30 cm?’ einer im Verhaltnisse 1:5 verdiinnten Essig- 
sdiure wird unter Abkihlung die feingepulverte Substanz ein- 
getragen, 6 Stunden stehen gelassen, abfiltriert und gut mit 
Wasser gewaschen. Der Riickstand (1°34) hatte nach dem 





1 M. XX, 407. 
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Umkrystallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt von unge- 
fahr 112°, welcher dem des krystallwasserhaltigen Brom- 
productes des Monomethylphloroglucins entspricht, so. dass 
also anzunehmen war, dass keine Veranderung eingetreten 
sei. Um dies zu constatieren, wurde die Substanz im Vacuum 
getrocknet und dann acetyliert. Der Schmelzpunkt des nicht 
umkrystallisierten Productes (1°22) war 165°, was mit dem 
Schmelzpunkte des Triacetyldibrommonomethylphloroglucins 
vollstandig Ubereinstimmt. 

E's ist also keine Reduction des Dibrommonomethy!Iphloro- 
glucins eingetreten und es hat sich somit als ein echtes Sub- 
stitutionsproduct des Monomethylphloroglucins nach Art des 
Tribromphloroglucins und des Dichlormonomethylphloroglucins 
erwiesen. 

II. Dimethylphloroglucin. 


10 g Dimethylphloroglucin wurden in 35 cm’ Eisessig 
gelodst und dann die auf 1 Moleciil berechnete Menge Brom 
(11 g) unter Umschitteln langsam unter Vermeidung von Fr- 
warmung zugesetzt; das Brom war in 20cm’ Eisessig gelést. 
Beim Eintragen in Wasser scheidet sich das Bromproduct in 
feinen, braunen Nadeln aus. 

Auch hier wurde, aus demselben Grunde wie beim Brom- 
producte des Monomethylphloroglucins, auf die Analyse ver- 
zichtet. 


Acetylproduct. 


Im Vacuum getrocknetes Monobromdimethylphloroglucin 
wurde durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat ebenso wie das Bromproduct des Monomethylphloro- 
glucins acetyliert. Nach dem Eingiefen in Wasser schieden 
sich Krystalle aus, deren Schmelzpunkt bei 166° lag. Derselbe 
wurde nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
168° constant gefunden. 

Die mit diesem Producte vorgenommenen Analysen gaben 
Resultate, die auf ein. Triacetylmonobromdimethylphloroglucin 
stimmen. 

Die Substanz wurde vor der Analyse bei 100° zur 
Gewichtsconstanz gebracht. 
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J. Herzig, J Pollak und K. Rohm, 


I. 0°2284 ¢ Substanz gaben 0°3922 ¢ Kohlensdure und 0:0830 g Wasser. 
II. 0°5199 g Substanz gaben 0°2740 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i eee eg C,Br(CHg)g.(OC,H30)z 
I II ee a ene 
Oe a ata 46°83 — 46°80 
ae a on 4°04 _ 4°18 
aT os ade — 22°43 22°28 


Einwirkung verdiinnter Alkalien. 


Die Einwirkung von verdiinnter alkoholischer Kalilauge 


wurde hier unter Anwendung der Verhdltnisse, die beim Mono- 
methylphloroglucin die besten Resultate gegeben hatten, blofi 
beim Acetylproduct versucht. 


Ich erhielt an Stelle der theoretisch erforderlichen 22°28°/, 


blo®B 20°59°/, Brom. 


Aus diesem Resultate kann man entnehmen, dass auch 


beim Monobromdimethylphloroglucin das Brom durch Alkalien 
abgespalten werden kann. Die Zersetzungsproducte konnten 
jedoch hier ebensowenig wie beim Monomethylphloroglucin 
isoliert werden. 


II. Trimethylphloroglucin. 


Wie bereits erwahnt, ware beim Trimethylphloroglucin, 


falls sich dasselbe bei der Bromierung in Eisessig analog dem 
Monomethy!phloroglucin, welches ein Dibromderivat, und dem 
Dimethylphloroglucin, welches ein Monobromderivat gibt, ver- 
halten wiirde, gar keine Bromsubstitution zu erwarten. Indessen 
gibt Bé6hm? an, dass sich auch das Trimethylphloroglucin 
bromieren lasst, indem drei Bromatome in dasselbe eintreten. 
Dasselbe Resultat konnte auch ich bei meinen einschlagigen 
Versuchen beobachten. 


Vor der Bromierung wurde das Trimethylphloroglucin, 


welches mit drei Moleciilen Krystallwasser krystallisiert, im 
Vacuum von demselben befreit und das verwendete Brom vor- 


her sorgfaltig getrocknet. 





1 L. c. 
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10 g fein verriebenes Trimethylphloroglucin werden in 
30 cm* Eisessig aufgenommen und dazu die fiir drei Moleciile 
berechnete Menge Brom nebst einem kleinen Uberschusse (29 ¢ 
in 30cm’ Ejisessig gelést, langsam unter Umschiittteln zuge- 
setzt, wobei darauf zu sehen ist, dass keine Erwarmung eintritt. 
Wenn man die Lésung im Vacuum tber Kalk stehen lasst, so 
fallen nach langerer Zeit sehr schén ausgebildete, schwach 
grunlich gefarbte Krystalle aus. Nach dem Umkrystallisieren 
aus absolutem Alkohol erhalt man feine, weifie Blattchen, deren 
Schmelzpunkt bei 88° liegt. 

Herr Hofrath v. Lang, der die Liebenswirdigkeit hatte, 
die Messung der direct aus Eisessig ausgefallenen Krystalle 
vorzunehmen, berichtet Uber ihre Krystallform Folgendes: 

»Die Krystalle, welche in das monokline System gehéren, 
sind lange Prismen (110), deren stumpfe Seitenkanten durch 
die Flachen (100) gerade abgeschnitten sind, wahrend die 
spitzen Kanten durch die Flachen des Prismas (120) zugespitzt 
werden. Hiebei sind die Flachen (100) schmal, die Flachen (120) 
aber gar nur haarbreit. Die Enden der Prismen sind durch die 
Flachen (001), (201), (O11) gebildet. Da alle Flachen gut 
spiegeln, konnten die krystallographischen Elemente mit Sicher- 
heit ermittelt werden. Dieselben'sind: 


470: ¢€=0:0011:1:1-9732 


GO 107" 57."<. 


Bei dem Versuche, durch theilweises Abdestillieren des 
Eisessigs das noch geléste Bromproduct zu erhalten, farbte sich 
die Losung rasch dunkel und es schied sich im Vacuum eine 
sehr geringe Menge eines dunkelgefarbten, schmierigen KOrpers 
aus. Auch beim Umkrystallisieren aus Alkohol bleibt ein ziem- 
lich betrachtlicher Theil des Bromproductes in der Lauge 
zuruck und lasst sich daraus nur schlecht wiedergewinnen. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes Resultat: 


I. 0°2156 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°2089 g Kohlensaure 
und 0°0399 g Wasser. 


II. 0°4226 g Substanz gaben 0°5854 ¢ Bromsilber. 
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506 J. Herzig, J. Pollak und K. Rohm, 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
one eS a a ce 
I II a) CgH, ,Brg02 b) CgHgBr,0. 

Orin ices outen 26°43 — 26°53 26°66 
Rast bigs acon ae 2°05 — 2°70 2°22 
ae ae —_— 58°95 58°97 59°26 


Wie aus dieser Zusammenstellung ersehen werden kann, 
sind die geforderten Zahlen fiir den Brom- und: Kohlenstoff- 
gehalt bei der Formel von Béhm (@) und der von mir auf- 
gestellten (b) nahezu gleich. Eine gréfere Differenz ergibt sich 
beim Gehalte an Wasserstoff und hier stimmen auch die ana- 
lytischen Daten mit der von mir aufgestellten Formel besser 
uberein. 

Entsprechend seiner Annahme, dass beim Bromieren des 
Trimethylphloroglucins theils Addition und theils Substitution 
des Broms eintritt, will Bohm die Beobachtung gemacht haben, 
dass anfanglich das zugesetzte Brom verbraucht wird, ohne 
dass eine Entwickelung von Bromwasserstoff erkennbar ware. 
Diese Beobachtung kann ich aber nicht bestiatigen. Es trat viel- 
mehr sofort beim Hinzufitigen des Broms zu der essigsauren 
Lésung des Trimethylphloroglucins eine ziemlich heftige Ent- 
wickelung von weifen Dampfen auf. 

Zur genaueren Constatierung meiner Beobachtung wurde 
ein Bromierungsversuch in Tetrachlorkohlenstoff auf folgende 
Weise durchgefihrt: 

6°6g vollstandig im Vacuum getrockneten Trimethyl- 
phloroglucins wurden in einer Schiitteiflasche in 30 cm* Tetra- 
chlorkohlenstoff vertheilt, das vorher gut getrocknete Brom 
wurde in ein Tropfglas eingewogen und dann tropfenweise zu 
der Tetrachlorkohlenstoffl6sung hinzugeftigt. Die Addition 
zweier Bromatome wirde 6°28 g Brom verlangen. Es war 
indessen schon bei Zusatz von 0°'4g Brom ein deutliches 
Rauchen wahrnehmbar, welches bei 1°3g Brom sehr stark 
wurde. Bei weiterem Hinzufiigen von Brom gieng die Gas- 
entwickelung geradezu sturmisch vor sich. 

Spricht schon diese Thatsache gegen die Auffassung von 
Bohm, so Zeigt auBerdem das Tribromtrimethylphloroglucin 
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bei allen mit demselben vorgenommenen Versuchen in Bezug 
auf alle drei Bromatome ein vollstandig gleichartiges Verhalten, 
was wieder nur mit der Constitution als Triketotribromderivat 
in Ubereinstimmung zu bringen ist. 


Reduction. 


Wahrend das Dibrommonomethylphloroglucin bei der Re- 
duction mit Zinnchlortr und Essigsaure nicht verandert wird, 
zeigt das Tribromtrimethylphloroglucin ein Verhalten, welches 
dem des von Schneider hergestellten Trichlortrimethylphloro- 
glucins vollstandig analog ist. Das Tribromtrimethylphloro- 
glucin wird namlich bei der Reduction mit Zinnchloriir und 
Essigsdure ebenfalls zu Trimethylphloroglucin reduciert, was 
aus folgendem Versuche hervorgeht. 

Zu einer in der Kalte stark Ubersattigten LO6sung von 
Zinnchlorutr in verdtinnter Essigsaéure (1:5) wurde das fein- 
gepulverte Tribromtrimethylphloroglucin langsam unter Kthlung 
zugesetzt und das Ganze 12 Stunden stehen gelassen. Die 
Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt und der atherische 
Extract so lange mit Wasser gewaschen, bis das ablaufende 


mit Schwefelwasserstoff keine Zinnreaction mehr gab. Hierauf 


wurde der Ather abdestilliert und es fielen kleine, farblose Kry- 
stalle vom Schmelzpunkte 179 bis 181° aus. Dadurch war die 
Reduction zu Trimethylphloroglucin erwiesen. Die Identitat der 
Kxrystalle mit Trimethylphloroglucin wurde Ubrigens auferdem 
durch Uberfiihrung in das Bromproduct vom Schmelzpunkte 87° 
bis 88° constatiert. 


Einwirkung verdtinnter Alkalien. 


In weiterer Verfolgung der beim Monomethyl- und Di- 
methylphloroglucin vorgenommenen Versuche wurde auch 
beim Bromproducte des Trimethylphloroglucins die Einwirkung 
von verdiinnter alkoholischer Lauge versucht. Es hat sich 
herausgestellt, dass die Zersetzung bereits in der Ka4lte voll- 
stindig quantitativ vor sich geht. 

0°5071 g trockenen Trimethylphloroglucins wurden in 
Alkohol in der K4alte vollstandig geldst. Zu dieser alkoholischen 
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Lésung kam ein starker Uberschuss einer 9procentigen halogen- 
freien Kalilauge. Es trat beim Hinzufiigen der Lauge eine 
dunkelbraune Farbung auf, die jedoch sofort einer rein gelben 
Platz machte. Schon in diesem Stadium ldsst sich eine be- 
deutende Menge Bromkalium in der Lésung nachweisen. Die 
Lésung wurde aber zur gréferen Vorsicht 5 Stunden stehen 
gelassen, stark mit Wasser verdiinnt, mit Salpetersaure ange- 
sauert und mit Silbernitrat das Brom gefallt. 
Es wurden 0°6998 g Bromsilber erhalten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,Bre(CH3)303 
rn ee ed 
ik ric ra bce Os 08°72 59°26 


Es ist also eine vollstandige Abspaltung aller drei Brom- 
atome eingetreten. 

Die Untersuchung der bei dieser glatten Reaction auf- 
tretenden Zersetzungsproducte soll fortgesetzt werden. 


Acetylierung. 


Alle bisher beschriebenen Reactionen deuten darauf hin, 
dass das Tribromtrimethylphloroglucin eine Triketoverbindung 
ist und man konnte daher demzufolge ein Acetylderivat des- 
selben nicht erwarten. 

In der That lasst sich in der Kalte auch bei langerer Ein- 
wirkung keine ‘Bildung eines Acetylderivates nachweisen. 

og Tribromtrimethylphloroglucin wurden in einem Kolben 
mit 50cm’ Essigsaureanhydrid tibergossen, worauf nach einiger 
Zeit Lésung eintrat. Nach 2 Stunden wurden 10cm’ der Lésung 
in Wasser gegossen und dies nach je einer Stunde mit je 
10cm’ der Lésung wiederholt. Es trat in allen fiinf Partien 
schnell Krystallisation ein und hatten dieselben folgende 
Schmelzpunkte: 7 

I. 85°, IL. 86 bis 88°, III. 87°, IV. 86 bis 87°, V. 87 bis 88°. 

Alle diese Partien wurden vereinigt und aus Alkohol um- 
krystallisiert, worauf sie dann den Schmelzpunkt 87 bis 88° 
hatten. 
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Anders verhdlt es sich, wenn man in der Hitze arbeitet. 
E's tritt in diesem Falle volistandige Entbromung ein und man 
gelangt zu dem von Weidel und Wenzel? beschriebenen Tri- 
acetyltrimethylphloroglucin. 

og Tribromtrimethylphloroglucin wurden mit 50 cm’ Essig- 
saureanhydrid ohne Anwendung von Natriumacetat 4 Stunden 
lang gekocht und dann in Wasser gegossen. Nach langerer 
Zeit scheidet sich eine krystallinische Masse ab, die, aus 
Alkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 161 bis 162° 
hat. Die Krystalle erwiesen sich bei einem quantitativ durch- 
gefuhrten Versuche als bromfrei. 

Obzwar schon aus diesem Umstande und aus dem Schmelz- 
punkte hervorgeht, dass sich das Acetylproduct des Trimethy]- 
phloroglucins gebildet hat, wurde zur sicheren Constatierung 
eine Elementaranalyse dieses Productes vorgenommen, welche 
folgendes Ergebnis lieferte: 


0°1896 g Substanz gaben 0°4235 g Kohlensdure und 0°1064 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C,(CHs)9(OCoH20)> 
——— OO 
OF ctunes uae 60°92 61°22 
Oe invita sence 6°23 6°12 


Wenn man blof§ 1 Stunde erhitzt, so erhalt man nach dem 
EingieSen in Wasser keine Krystalle, sondern es scheidet sich 
eine zahe Masse aus, aus der man aber nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol das Product vom 
Schmelzpunkte 161 bis 162° bekommen kann. 

Das Verhalten des Tribromtrimethylphloroglucins beim 
Acetylieren erinnert an die Beobachtung von Herzig und 
Zeisel beim Dibromtetradthylphloroglucin, welches beim Be- 
handeln mit Essigsaureanhydrid Monobromacetyltetraathyl- 
phloroglucin liefert. In beiden Fallen wird genau so viel Brom 
abgespalten, als zur Bildung des Acetylderivates nothwendig 
erscheint. Nicht unerwdhnt soll bleiben, dass die Reaction sich 


1 M. XX, 264. 
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auch sehr glatt und einfach erklaren lasst, wenn man sowohl! 
das Tribromtrimethyl-, als auch das Dibromtetradthylphloro- 
glucin nach Benedikt als Bromoxylderivate auffasst. 

Uber den Mechanismus der Reaction zwischen Brom- 
product und Anhydrid will ich mich jetzt noch nicht a4ufern, da 
verschiedene Modglichkeiten vorliegen, welche experimentel| 
erst gepruft werden miussten. 


IV. Monomethylather des Trimethylphloroglucins. 


Im Hinblicke darauf, dass sich das Trimethylphloroglucin 
bei der Bromierung wie eine Triketoverbindung verhalten hat, 
war es von Interesse, die Einwirkung von Brom auf den bereits 
bekannten, von Weidel und Wenzel! hergestellten Mono- 
methylather desselben zu studieren. Es ware zu erwarten 
gewesen, dass eine Dibromverbindung entsteht. Indessen ergab 
sich die fiir die Alkylather des Phloroglucins und_ seiner 
Homologen bis jetzt einzig dastehende Thatsache, dass beim 
Bromieren des Monomethylathers des Trimethylphloroglucins 
die Methylgruppe abgespalten wird, trotzdem sich die Fltissig- 
keit absolut nicht erwarmt hat und sogar unter Kihlung 
gearbeitet wurde. Man erhalt als Reactionsproduct das bei der 
Bromierung des Trimethylphloroglucins selbst beschriebene 
Tribromtrimethylphloroglucin. ° 

10 ¢ des Athers wurden in 70cm’ Eisessig mit etwas 
mehr als der fiir drei Molectile berechneten Menge Brom (27 g), 
in 380 cm?® Eisessig gelést, unter Vermeidung jeder Erwaérmung 
sehr langsam unter Kiihlung versetzt, die Lésung hierauf im 
Vacuum tiber Kalk stehen gelassen. Es fielen Krystalle aus, 
die in ihrem duffSeren Ansehen vollstandig den bei der Bromie- 
rung des Trimethylphloroglucins erhaltenen glichen. Der 
Schmelzpunkt derselben war 86°, nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig 87 bis 88°. 

Die Vermuthung, dass man es hier mit dem bereits be- 
kannten Tribromtrimethylphloroglucin zu thun habe, wurde 
durch die mit diesem Producte vorgenommene Brombestimmung 
vollkommen bestatigt. 





1 M. XX, 264. 











Halogenderivate der Phloroglucine. ol! 
)'4776 g Substanz gaben 0°6627 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden a 
ee a) CoHgOsBre b) Cy 9Hy9O3Bro 
ERT OEE CIN 59°05 59°26 47°06 


Eine Methoxylbestimmung, die mit 0° 1876 ¢ dieses Brom- 
productes vorgenommen wurde, verlief vollkommen negativ. 

Bei einem zweiten Versuche erhielt ich aus 5°14 g Ather 
im ganzen 9°91 ¢ Tribromtrimethylphloroglucin, was einer Aus- 
beute von 86°6°/, des verwendeten Athers entspricht. 

Die fiir die Erklarung dieser Reaction naheliegende An- 
nahme, dass die sich bei der Substitution entwickelnde Brom- 
wasserstoffsdure verseifend wirkt, ist meiner Ansicht nach nicht 
gut anwendbar, zumal da man bisher bei den zahlreichen 
Bromierungsversuchen der Alkylather des Phloroglucins und 
seiner Homologen derartige Verseifungen nicht beobachten 
konnte. Es scheint nicht unméglich, dass die Abspaltung von 
Bromalkyl ohne Mithilfe der Bromwasserstoffsaure vor sich 
geht und dass in diesem Falle gerade primar Bromaddition 
stattfindet. Die Deutung dieses Vorganges muss einer spateren 
Zeit vorbehalten bleiben, da weitere Versuche wegen Mangels 
an Material nicht angestellt werden konnten. 

Es sei mir zum Schlusse gestattet, Herrn Hofrath v. Lang 
fur seine Liebenswitrdigkeit meinen besten Dank auszusprechen. 
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Zur Constitution des $-Isocinchonins 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M.k. Akad. 


Mit experimentellen Beitragen 
von 


H. Copony und G. Medanich. 
Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1900.) 


In nachstehender Mittheilung werden Versuche beschrieben, 
welche den Zweck hatten, die Beziehungen zwischen §-Iso- 
cinchonin und dem gewohnlichen Cinchonin festzustellen. Sie 
lehnen sich an die Untersuchungen, welche ich in Gemein- 
schaft mit R. Zwerger in derselben Richtung tiber a- und 
6-Isocinchonin ver6ffentliche, und erganzen sie. 

In den letzterwahnten wurde festgestellt, dass die beiden 
Basen, ebenso wie das Cinchonin, Jodwasserstoffsaure addi- 
tionell aufnehmen, und dass die entstehenden Verbindungen 
untereinander und mit der aus Cinchonin identisch sind. Zu 
ganz ahnlichen Resultaten kam H. Copony fiir das Additions- 
product von $-Isocinchonin und Bromwasserstoff. 

Wie ich in Gemeinschaft mit v. Konek festgestellt habe,! 
ist Cinchonin eine zweifach tertiare Base, denn es liefert zwei 
isomere quaternare Jodathylverbindungen. Die eine, langer 
bekannte, bildet sich aus Cinchonin und Jodmethyl, die zweite 
aus jodwasserstoffsaurem Cinchonin und Jodmethyl als jod- 
wasserstoffsaures Salz und wird aus diesem durch vorsichtigen 
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1 Monatshefte fir Chemie, 1894, 37. 
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Zusatz von Alkali abgeschieden. Die erste ist weiB und gegen 
Alkalien ziemlich bestandig, die zweite gelb und wird von 
Alkalien sehr leicht durchgreifend zersetzt. Dasselbe Verhalten 
hat auch das £-z-Cinchonin. Denn, wie schon Jungfleisch und 
Léger angegeben haben, liefert es, mit Methyljodid erwarmt, 
ein weiBes Jodmethylat, und ein zweites, gelbes bildet sich, wie 
H. Copony gefunden hat, aus dem jodwasserstoffsauren Salze 
und Jodmethyl. Das erste ist wieder recht bestandig, das zweite 
aber sehr zersetzlich, so dass auf eine Analyse verzichtet 
werden musste. 

Wahrend sich das £-Isocinchonin in den erwaéhnten Rich- 
tungen dem Cinchonin ganz 4ahnlich zeigt, weicht es in anderen 
wesentlich ab. 

Wie Zwerger und ich gefunden haben, kann mit den 
ublichen Reactionen weder im a-Isocinchonin, noch im §-Iso- 
cinchonin die Hydroxylgruppe nachgewiesen werden. Daraus 
kann aber nicht gefolgert werden, dass der Ubergang von 
Cinchonin in a- oder §-isocinchonin jenem von Cinchonin in 
Cinchonicin (Cinchotoxin) zu vergleichen ist, denn wahrend 
letzteres nach den Untersuchungen von v. Miller und Rohde 
die Eigenschaften eines Ketons hat, indem es in ein Phenyl- 
hydrazon Uuberfihrbar ist, gehen dem a-Isocinchonin, wie 
Zwerger gefunden hat, und dem §-Isocinchonin, wie Meda- 
nich beobachtete, diese Fahigkeit ab. 

a- und §-Isocinchonin 4hneln dem Cinchonin hinwieder 
darin, dass sie wie dieses die Eignung haben, in Form des 
sauren Sulfates in isomere Verbindungen tberzugehen. Es 
zeigen sich aber auch hier bemerkenswerte Unterschiede. 

Denn wahrend das a-Isocinchonin, als saures Sulfat erhitzt, 
zum Theile in eine Base sich umlagert, welche die Ketoreaction 
gibt, der andere Theil aber zwar auch umgelagert wird, doch 
in eine Base tibergeht, welcher Ketoneigenschaften abgehen, 
liegen die Verhdltnisse beim £-Isocinchonin wieder anders. 
Nach den Untersuchungen des Herrn Medanich wird dieses 
ungefahr ebenso leicht umgelagert wie a-Isocinchonin und 
Cinchonin, geht dabei aber vollstandig in ein und dieselbe 
Base tiber, welche mit Phenylhydrazin nicht reagiert, also keine 
Ketoeigenschaften hat. , 
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o1l4 Zd. H. Skraup, 


Das a-Isocinchonin ist daher dem Cinchonin insofern noch 
ahnlicher, als es durch Schmelzen des freien Sulfates zum 
Theile ketonisiert wird; das (-Isocinchonin, welches einer 
solchen Verdnderung nicht fahig ist, weicht vom Cinchonir 
mehr ab. Dieser Unterschied lauft parallel der Bildung der 
Alkaloide, denn bei der Umlagerung von Cinchonin geht dieses 
leichter und vorerst in a-Isocinchonin und dieses dann erst in 
6-Isocinchonin uber. 

Die aus dem §-Isocinchonin durch Erhitzen erhaltene 
isomere Verbindung, die (-Pseudoisocinchonicin heifSen soll, 
ist wie erwahnt keine Ketobase, denn sie bleibt, mit Pheny]- 
nydrazin erwdrmt, vollstandig unverdndert. Dass aber eine 
erhebliche chemische Verdnderung vorgefallen ist, zeigt sich 
an ihrem Verhalten gegen tberschiissige Jodwasserstoffsaure 
beim Erwarmen. Wie schon erwahnt worden ist, nehmen a- und 
8-Isocinchonin 1 Moleciil Jodwasserstoff additionell auf und 
scheiden sich in Form gut krystallisierter und in den meisten 
Lésungsmitteln sehr schwer ldéslicher Salze C,,H,,JN,O. (HJ), 
ab, die sehr leicht rein darstellbar sind: Dieselbe oder doch 
eine sehr d4hnliche additionelle Verbindung entsteht auch aus 
Allocinchonin; diese Reaction scheint also recht allgemein 
zu sein. 

Das $-Pseudocinchonicin dafiir gibt eine viel leichter lés- 
liche und sehr zersetzliche Verbindung, deren Reindarstellung 
bisher wegen Mangel an Material unterbleiben musste, von der 
es aber ganz sicher ist, dass sie von dem aus Cinchonin, 
a- und §-Cinchonin darstellbaren »Trihydrojodcinchonin: 
C, H.3JN,O. (HJ), verschieden ist. 

Ein weiterer und der fiir die Constitutionsfrage bisher 
wichtigste Unterschied zwischen £-Isocinchonin und Cincho- 
nin zeigt sich bei der Oxydation mit Chromsdaure. Diese 
verlauft schon auferlich sehr ahnlich, es entstehen aus beiden 
Basen Kohlensaure, Ameisensdure und Cinchoninsaure und je 
eine Verbindung der Formel C,H,,NO,. Die aus dem §-Iso- 
cinchonin ist daher von gleicher Zusammensetzung wie das 
aus Cinchonin entstehende Merochinen, in allen Eigenschaften 
von diesem aber so verschieden, dass eine Identitat sicher 
auszuschlieBen ist. Damit ist festgestellt, dass die sogenannte 
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zweite Halfte« des Cinchonins verschieden ist von der des 
3-Isocinchonins, bei der Umlagerung des Cinchonins diese 


zweite Hialfte<« daher eine Veranderung erfahren haben muss. 

Ob diese structurell oder nur geometrisch ist, muss vor- 
laufig unentschieden bleiben, bis das »3-Isomerochinen<, wie 
die aus @-Isocinchonin bei der Oxydation entstehende Substanz 
heiSen soll, besser wie bisher untersucht ist. 


Darstellung von -Isocinchonin. 


Die Uberfiihrung von Cinchonin in $-Isocinchonin durch 
Einwirkung von concentrierter Schwefelsaure, die O. Hesse 
mitgetheilt hat,! ist unter allen Darstellungsmethoden die weitaus 
bequemste, weil die Ausbeute die beste und die Reindarstellung 
sehr einfach ist. Man hat nur darauf Riicksicht zu nehmen, 
dass, wie Hesse auch schon angegeben hat, zuerst 2-Iso- 
cinchonin entsteht und dieses erst allmahlich in 3-Isocinchonin 
ubergeht. 

Die Ausbeute ist bei hGherer Temperatur ungefahr dieselbe 
wie bei niedriger, wenn in einer Operation kleinere Mengen, bis 
15 g Cinchoninsulfat etwa, in Arbeit kommen, sinkt aber bei 
Operationen in gréSerem Mafistabe ('/, kg Sulfat). Fiir rasche 
3eschaffung von @-Isocinchonin ist aber héhere Temperatur 
bequemer. 

15 g Cinchoninbisulfat oder die 4quivalente Menge Mono- 
sulfat werden in 60cm’ Schwefelsdéure vom specifischen Ge- 
wichte 1°7 im kochenden Wasserbade gelést, 40 Minuten 
erhitzt, sodann rasch abgekthlt und auf Eis geworfen. 

Soll die Umwandlung bei gewoéhnlicher Temperatur vor 
sich gehen, kann man viel gréfere Mengen auf einmal ver- 
arbeiten. Da Cinchonin oder seine Salze mit concentrierter 
Schwefelséure Klumpen bilden, die dann schwer in Lésung 
gehen, vertheilt man in Eisessig. 

Je 100 g Cinchoninsulfat (oder Bisulfat) werden mit 50 ¢ 
Eisessig ibergossen, wobei die Hauptmenge schon in der Kalte 
leicht in Lésung geht und unter Kihlung mit Wasser und 
Schtitteln 500 g concentrierter Schwefelsaure zugesetzt. Unter 


1 Liebigs Annalen, 260, 213. 
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O16 Zd. H. Skraup, 


diesen Umstanden erfolgt vollstandige Lésung sehr leicht. 
Hierauf lasst man 24 Stunden stehen und wirft dann auf Eis. 

In beiden Fallen ist die Weiterverarbeitung davon ab- 
hangig, ob neutrales Cinchoninsulfat, das bis 10°/, und dariiber 
Cinchotin enthalt, oder Cinchoninbisulfat, das nahezu cinchotin- 
frei ist, in Anwendung gekommen war. 

Im letzteren Falle wird mit Ammoniak nahezu neutralisiert, 
dann mit Ather tiberschichtet, sodann stark tiberschiissiges 
Ammoniak zugefiigt und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. 
Die Atherextracte werden abdestilliert und der Riickstand mit 
mafig verdiinnter (etwa fiinffach N.) Salzsaure hei bis zur 
schwach sauren Reaction versetzt, wobei nach dem Abkithlen 
die tiberwiegende Hauptmenge des §-Isocinchonins als Chlor- 
hydrat auskrystallisiert ist. Dieses wird abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat farblos ablauft. Die 
Mutterlaugen und Waschwasser concentriert, geben nach ein 
bis zweitagigem Stehen eine zweite, geringere Krystallisation, 
etwa ein Zehntel der ersten. Einmaliges Umkrystallisieren aus 
heifiem Wasser liefert sofort ganz reines Salz. 

Ist man vom cinchotinhaltigen, sogenannten neutralen 
Cinchoninsalz (C,,H,,N,O),H,SO,+2aq. ausgegangen, so wird 
das directe Ausschiitteln mit Ather bei Verarbeitung gréferer 
Mengen sehr unbequem, weil sich dabei das in Ather so gut 
wie unldsliche Cinchotin als feines Pulver abscheidet. 

In diesem Falle ist es zweckmafiger, wenn die durch Eis 
verdiinnte und gekthlte Reactionsmasse mit Ammoniak ohne- 
weiters ausgefallt wird, wobei harzige Klumpen ausfallen, die 
im wesentlichen ein Gemenge von (-Isocinchonin, Cinchotin 
und einer Sulfonsdéure (oder Atherschwefelsdure) des Cincho- 
nins sind. 

Diese lést man hei im gleichen Gewichte Alkohol des 
angewendeten Cinchoninsalzes, fiigt das halbe Gewicht Wasser 
und das halbe Gewicht NH, zu, wobei das Cinchotin als 
Krystallpulver ausfallt, von welchem nach dem Erkalten ab- 
gesaugt wird. 

Vom Filtrate wird die Hauptmenge des Alkohols ab- 
destilliert; der Destillationsriickstand hat sodann ein Ol ab- 
geschieden, das durch Schiitteln mit Ather unter Zusatz von 
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stark iberschissigem Ammoniak in Lésung geht. Der Riickstand 
der Atherausziige wird sodann, wie friiher beschrieben, auf 
3-I[socinchoninchlorhydrat verarbeitet. 

Beim Ausschiitteln mit Ather muss bei beiden Verfahren 
deshalb stark tiberschiissiges Ammoniak zugefiigt werden, um 
zu verhindern, dass die Cinchoninsulfonsdure in jenen mit 
ubergeht, wodurch die Krystallisation des {- Isocinchonin- 
chlorhydrates beeintrachtigt, ja unter Umstanden verhindert 
wurde. 

Die Ausbeute an {-Isocinchonin (aus dem Chlorhydrate 
berechnete freie Base), berechnet in Procenten auf in Arbeit 
gekommenes freies Cinchonin, betrug im giinstigsten Falle (in 
der Kalte) 43°/,, im ungiinstigsten Falle (Erhitzen) 26°/,. 

Die Eigenschaften des (-Isocinchonins fand ich den An- 
gaben von Hesse,! sowie von Jungfleisch und Léger ent- 
sprechend. Bei ¢#==20 und p =1°02 fand ich (a)p = —d4°02°, 
wahrend Hesse bei #—15 und p=1 (a)p mit —53°7, Leger 
und Jungfleisch bei derselben Concentration (a)p mit 
—60°1° angeben. Hervorgehoben sei noch, dass, wahrend das 
2-Isocinchonin in derben groBen Prismen aus trockenem Ather 
krystallisiert, aus demselben Lésungsmittel 6-Isocinchonin stets 
in langen sprodden Prismen oder Nadelin anschiefst. 

Die Mutterlaugen des (-Isocinchoninchlorhydrates, die 
nicht mehr krystallisieren, sind ziemlich betrachtlich; sie ent- 
halten an Base fast die Halfte vom Gewichte des als Chlor- 
hydrat auskrystallisierten 6-Isocinchonins. 

Herr G. Medanich hat Mutterlaugen naher untersucht, 
welche bei Verarbeitung von wiederholt umkrystallisiertem 
Cinchoninbisulfat abfielen. Er hat zunachst gefunden, dass sie 
keine Ketobase enthalten, da Versuche, ein Phenylhydrazon zu 
erhalten, ohne Erfolg blieben. 

Mit Quecksilberchlorid entsteht eine sehr reichliche Fallung, 
die, aus viel Wasser umkrystallisiert, in mikroskopischen sechs- 
seitigen Tafelchen erscheint und bei 227 bis 229° schmilzt. Die 
Analyse gab Zahlen, die fiir eine Doppelverbindung der Formel 
C, ,H..N,O.(HCl),Hg Cl, stimmen. 





1 Liebigs Annalen, 260, 215. 
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o18 Zd. H. Skraup, 
, In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
el a 
Binh ba ewe we 35°73 35°78 
Melee oie cert nde 3°76 3°99 
i at scl 31°34 31°08 


Das Doppelsalz, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und ein- 
gedampft, lieferte ein .krystallisierendes Chlorhydrat, das mit 
Jodkalium ein schwer lésliches Bijodhydrat gab (J berechnet 
46°13, gefunden 45°93), und dieses mit Natronlauge zerlegt, 
ein Gemisch zweier Basen, von denen die eine, in Ather leicht 
losliche bei etwa 122°, die sehr schwer lésliche bei etwa 236° 
schmolz. 

Dieses Jodhydrat lie8 sich bequemer direct aus den nicht 
krystallisierenden Mutterlaugen vom Chlorhydrate des §-Iso- 
cinchonins erhalten, indem diesen die 1 Molectil entsprechende 
Menge von concentrierter Salzsd4ure und etwas mehr als 
2 Moleciile: fein gepulvertes Jodkalium in der Warme zugefiigt 
wurde. Auch das so erhaltene Jodhydrat war nach dem Um- 
krystallisieren ein Gemisch der Salze der zwei schon erwahnten 
Basen. 

Die in Ather leicht lésliche wurde nochmals in das saure 
Jodhydrat tbergefiihrt und war dann als z-Isocinchonin zu er- 
kennen. Sie zeigte nicht nur in Schmelzpunkt und Krystallform 
der freien Base, sondern auch sonst alle die charakteristischen 
Eigenschaften. So die Léslichkeit des sauren Jodhydrates in 
Wasser bei gewohnlicher Temperatur, die bei der Substanz mit 
1:84 ermittelt wurde, bei einem Vergleichspraparate mit 1: 83. 

Die in Ather schwer lésliche Base wurde in das neutrale 
Chlorhydrat verwandelt, welches mit etwa 2 Molectilen Wasser 
krystallisiert (gefunden 8°33°/,, berechnet 9°7°/,) und dann in 
das saure Jodhydrat, welches in Wasser sehr schwer loslich 
ist. Die aus diesem wieder abgeschiedene Base hatte den 
Schmelzpunkt 262 bis 263° und war gegen Kaliumpermanganat 
sehr bestandig. Mit der zehnfachen rauchenden Jodwasserstoff- 
sdure 5 Stunden erwarmt, liefert sie lediglich das saure Salz 
und addierte Jodwasserstoff nicht; sie ist demnach Cinchotin. 

Aus den Mutterlaugen des direct erhaltenen Jodhydrates 
schied Natronlauge Basen ab, die gleichfalls in einen ather- 
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lédslichen und einen 4atherunléslichen Theil zerlegt werden 
konnten, von denen der erstere wiederum im wesentlichen 
a-Isocinchonin, der zweite Cinchotin war. 

Damit ist festgestellt, dass concentrierte Schwefelsaure 
das Cinchonin im wesentlichen nur in 2- und §-Isocinchonin 
umlagert. Der Nachweis von Cinchotin zeigt aber auch, dass 
selbst durch 6fteres Umkrystallisieren des Cinchoninbisulfates 
C,,H,.N,O.H,SO, die vollstandige Entfernung von Cinchotin 
nicht gelingt, und es strenge genommen zweifelhaft ist, ob 
jemals ein Chemiker absolut reines Cinchonin in den Handen 
hatte. 

Hydrobrom-@-Isocinchonin. 


6-Isocinchonin addiert Jodwasserstoffsiure ganz so wie 
Cinchonin, und die entstehende additionelle Verbindung ist von 
der des Cinchonins so wenig unterschieden, dass Identitat 
anzunehmen ist. Ganz dasselbe gilt auch von den Hydrobrom- 
verbindungen. Wird freies £-Isocinchonin mit dem zehnfachen 
Gewichte eines Gemisches von gleichen Theilen rauchender 
Bromwasserstoffsaure und solcher von constantem Siedepunkte 
ubergossen, so tritt anfanglich LOsung und beim Erwarmen im 
Wasserbade allmdhlich wieder Krystallisation ein, die nach 
einigen Stunden sich nicht mehr vermehrt. Aus verdtinntem 
Alkohol krystallisieren dann ungefarbte, derbe, kurze Prismen, 
die krystallwasserfrei sind, in Alkohol schwer, leichter 
Wasser léslich sind und bei 242° schmelzen. 


in 


0° 2434 ¢ gaben 0°2541 ¢ AgBr. 


in 100 Theilen: 
3erechnet fir 


Cy 9Ho3,N,OBr (HBr) Gefunden 
ei a 
Ose dereneat 44°69 | 44°62 


Wird das Salz mit Ammoniak zersetzt, so scheidet sich 
das Hydrobromid C,,H,,BrN,O ab, das, aus Alkohol um- 
krystallisiert, bei 174° schmilzt. Hydrobromcinchonin schmilzt 
bei 175°, ein feingeriebenes Gemisch beider schmolz bei 174°3°, 
es sind beide Basen demnach als identisch anzusehen. 

Uberdies wurde festgestellt, dass Hydrobromcinchonin in 
270, Hydrobrom-$-Isocinchonin in 250 Theilen kalten absoluten 
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520 Zd. H. Skraup, 


Alkohol léslich ist und die freien bromwasserstoffsauren Salze 
von kaltem Wasser 57, beziehlich 60 (%-Isocinchonin) Theile 
brauchen. 


Einwirkung von Methyljodid. 


Jodmethyl-€-Isocinchonin, welches schon Jung- 
fleisch und Léger beschrieben haben,! wird in guter Aus- 
beute erhalten, wenn die freie Base in der eben néthigen Menge 
Holzgeist gelést, mit der berechneten Menge Methyljodid ver- 
mischt und eine Stunde im Einschlussrohre bei Wasserbad- 
warme erhitzt wird. Die nach dem Erkalten ausgefallenen 
Krystalle werden wiederholt aus wdsserigem Holzgeist um- 
krystallisiert. 

Man erhalt farblose Krystalle, die kein Krystallwasser 
enthalten. 
0°2570 g gaben 0°1359 g AgJ. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C )gHg9N90.CHeJ Gefunden 
: Sar eae 29°09 28°58 


Der Schmelzpunkt liegt bei 232°5°, wahrend Jungfleisch 
und Léger 253 angeben.! Vermuthlich liegt ein Druckfehler vor. 

Dieses Methyljodid ist eine quaternare Verbindung von 
derselben Bestandigkeit wie die durch directe Verbindung von 
Alkylhalogen und dem Cinchonin entstehenden quaterndren 
Jodide.? In Wasser mit etwa der 4quivalenten Menge von Soda 
heiS gelést und zehn Minuten im Wasserbade erhitzt, krystal- 
lisiert es nach dem Erkalten fast vollstandig wieder aus. Die 
Krystalle waren stark jodhaltig und hatten den nahezu un- 
geanderten Schmelzpunkt von 234°. 

Eine isomere Verbindung von viel geringerer Bestandigkeit 
entsteht als Jodhydrat, wenn das jodwasserstoffsaure Salz sich 
mit Methyljodid verbindet. 

6-Isocinchoninjodhydrat C,,H,,.N,O.HJ+H,O ist schon 
von Jungfleisch und Léger! beschrieben. Wir erhielten es 





1 Compt. rend., 106, 357. 
2 Skraup und v. Konek, Monatshefte fiir Chemie, 1894, 37. 
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durch Zusatz von tiberschiissigem Jodkali zur heifien wasserigen 
Lésung des Chlorhydrates in farblosen Nadeln, die in kaltem 
Wasser noch schwerer léslich sind wie das Chlorhydrat, denen 
aber dieses hartnaéckig anhaftet und selbst durch mehrfaches 
Umkrystallisieren schwer zu entziehen ist. 

Das Salz schmilzt bei 217°. 

Die Darstellung dirfte durch Neutralisieren der in sehr 
verdiinntem Weingeist gelésten Base mit Jodwasserstoffsdure 
sicher bequemer sein. 

Bei Anlagerung von Jodmethyl an dieses Salz tritt leicht 
Verharzung ein und auch das Umkrystallisieren des Reactions- 
productes hat einige Schwierigkeiten geboten. 

In folgender Weise gelang die Darstellung am besten. 5 g 
des Jodhydrates wurden in einem Gemische von 6 cm’ Methyl- 
alkohol und 4cm’ Chloroform gelést, mit der berechneten 
Menge Methyljodid vermischt und im Einschlussrohre zwei 
Stunden im Wasserbade erhitzt. Sehr rasch tritt die Verfarbung 
in dunkelroth ein. Der Rohrinhalt wird in einer Schale zum 
Syrup gedampft und heif§ in nicht zu wenig eines Gemisches 
von Alkohol und einigen Tropfen Wasser gelést. Beim Erkalten 
fallen gelbe feine Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisiert 
werden, wobei das in Alkohol weit leichter l6sliche unver- 
anderte jodwasserstoffsaure $-Isocinchonin in den Mutterlaugen 
bleibt. Hingegen ist infolge ann&dhernd gleicher Lé6slichkeit 
eine Trennung mit Wasser oder verdiinntem Alkohol sehr 
schwierig. 

Die mehrfach umkrystallisierte Substanz wird beim Er- 
hitzen allmahlich dunkelroth, sintert bei 190° und schmilzt bei 
196°. Lufttrocken enthalt sie '/, Molectile Krystallwasser. 

In Alkohol und besonders in Wasser ist sie kalt schwierig, 
in der Hitze leicht léslich. 


0*2130 ¢g verloren bei 100° getrocknet 0°0038 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


ree OO” 


15 Moleciil HO... = 1°57 Si geee 
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922 Zd. H. Skraup, 


0° 2087 g getrocknet gaben 0'°1725 g Ag J. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C19HooN.O. HJ. CHaJ Gefunden 
P et ete Oe ed — 
45°00 44°67 


Dieses jodwasserstoffsaure £-Isocinchoninmethyljodid, wie 
diese Verbindung zum Unterschiede von dem vorher beschrie- 
benen Jodmethyl-$-Isocinchonin genannt werden soll,} ist noch 
viel zersetzlicher wie die seinerzeit beschriebenen Verbindungen 
des Cinchonins, Cinchonidins und Chinins von analoger Con- 
Stitution.? Es gelang nicht, die im Salze vorhandene basische 
Verbindung krystallisiert zu erhalten. Doch konnte der Nach- 
weis geliefert werden, dass dieses ein quaternares Jodid ist. 
Wird das feingepulverte Salz mit Sodalésung verrieben, so 
wandelt es sich in ein lichter gefirbtes, gelbes Ol um, das in 
Wasser und Alkohol schon in der Kalte sehr leicht ldslich ist 
und nach dem Verdunsten amorph hinterbleibt. Es wird aber 
von uberschussiger Sodalésung schwierig aufgenommen und 
kann déshalb mit dieser gewaschen werden. Wahrend nun das 
erste Filtrat sehr viel Jod enthalt, ist in der Waschfllssigkeit 
sehr merklich weniger Jod enthalten, die Jodreaction in dem 
ungelést gebliebenen Ole ist aber wieder sehr stark. 

Und damit ist festgestellt, dass eine zweite quaternare Jod- 
verbindung vorliegt, dass das $-Isocinchonin also zwei isomere 
quaterndre Isomethylverbindungen pibt, es also geradeso wie 
Cinchonin etc. eine zweifach tertiare Base ist. Demnach sind 
bei der Verwandlung von Cinchonin in $-Isocinchonin die Stick- 
_ stoffbindungen nicht alteriert worden. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Entsprechend den Angaben von v. Miller und Rohde* 
wurde 1g Base in 2cm’ Essigsdure von 50°/, und 12 cm” 
Wasser gelést, 0°4cm’ Phenylhydrazin zugefigt und die 

1 Uber die Benennung siehe auch Skraup und v. Konek, Monatshefte 
fiir Chemie, 1894, 39. 

2 Ebenda, 40 u. ff. 

3 Berl. Ber., 27, 1187. 
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Mischung drei Stunden auf 60 bis 70° erwiéirmt. Weder beim 
Zusetzen des Phenylhydrazins noch wahrend dem Erwarmen 
trat eine auffallige Farbung ein. Nach zwoOlfstiindigem Stehen 
in der Kalte wurde in etwas Uberschtissige Natronlauge ein- 
getragen und die milchige Flissigkeit von dem ausgefalienen 
Ole getrennt. Erstere mit Ather ausgeschiittelt, hinterlieB geringe 
Mengen einer nach Phenylhydrazin riechenden Schmiere. Das 
Ol wurde in Ather aufgenommen, dieser mit Atzkali getrocknet 
und langsam verdunstet. Es schieden sich allméahlich dem 
¢-[socinchonin sehr ahnliche, aber durch Phenylhydrazin ver- 
schmierte Krystalle ab. In alkoholischer Lésung mit Salzsdure 
neutralisiert, lieferten sie ein aus spréden und in Wasser 
schwer ldslichen Nadeln bestehendes Salz, das, nach dem 
Umkrystallisieren mit Ammoniak Zersetzt, eine Base vom 
Schmelzpunkte 126 bis 127°, demnach unverandertes £-lso- 
cinchonin gibt. Phenylhydrazin ist somit auf $-Isocinchonin 
ebenso ohne Einwirkung wie auf Cinchonin. 


Umlagerung durch Erhitzen des sauren Sulfates. 


Cinchoninbisulfat C,,H,,N,O.H,SO, geht beim Erhitzen auf 


etwa 140° bekanntlich in Cinchonicin tiber, das wie ein Keton 
mit Phenylhydrazin reagiert und vermuthlich identisch mit dem 
Cinchotoxin ist. 

Da das %-Isocinchonin gleich wie das Cinchonin keinen 
Ketoncharakter hat, war es von Interesse, festzustellen, ob es 
als Sulfat erhitzt, sich dem Cinchonin gleich verhalt und in ein 
Keton tbergeht. Das saure Sulfat des (-Isocinchonins ist 
schon von O. Hesse}? beschrieben. Man erhalt es leicht, wenn 
das neutrale Chlorhydrat, als welches das {-Isocinchonin ge- 
wonnen wird, mit Ather und Wasser tiberschiittet, nach Zusatz 
von Ammoniak durch Schtitteln zersetzt, der atherische Extract 
abdestilliert und mit der doppelten Menge von verdinnter 
Schwefelsaure, die zur Neutralisation néthig ist, vermischt wird. 
Man dampft bis zur Krystallisation ein, saugt nach dem Erkalten 
ab und verdrangt die Mutterlauge durch Alkohol, der in der 
Kalte schwierig lost. Beim Eindampfen der Laugen erhalt man 


1 Liebigs Annalen, 260, 219. 
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weitere Krystallisationen. Durch Krystallisieren aus Alkoho! 
erhalt man die Substanz ganz rein und fast ohne Verlust. Das 
Salz ist in heiSem Wasser sehr leicht, in kaltem mafig, in 
absolutem Alkohol in der Kalte schwer, in der Hitze ziemlich 
leicht léslich. Es bildet lange spréde Nadeln. 
Der Krystallwassergehalt wurde etwas hdher gefunden 
als von Hesse, welcher ihn mit vier Molectilen angibt. 
I. 0°2779 g, bei 100° getrocknet, verloren 0°0482 g. 
II. 0°2608 g, bei 100° getrocknet, verloren 0°0440 g. 
IIl. 0°2345 g, bei 100° getrocknet, verloren 0°0400 g. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fir Gefunden 
Cy 9Hg9N90 . HySOy+-41 9. aq EG 
ied re aap ] II Ill 
17°13 17°34 16°87 17°06 


Fiir 4 Moleciile berechnet sich 15°52°/,. Hesse hat 
librigens 16°34°/, gefunden, was fiir die wasserreichere Formel 
ebenso gut passt wie flir seine wasserarmere. 
0°2149 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1277 g BaSQy,. 

In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
eee a 
25°00 24°97 


Zur Umlagerung wurde das Salz auf einem flachen Uhr- 
glase zuniichst eine halbe Stunde zur Vertreibung des Krystall- 
wassers auf 110° erhitzt, sodann in einer halben Stunde die 
Temperatur auf 140° gesteigert. Die Substanz farbt sich hiebei 
schén gelbgriin und ist gréftentheils geschmolzen und glasig 
geworden. Besondere Versuche haben gezeigt, dass die Um- 
wandlung nach dieser Zeit schon vollstandig ist. 

Die Schmelze wird in Wasser gelést, die Base durch 
Ammoniak frei gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Riickstand der Atherdestillation, mit Salzsdure neutralisiert, 
gibt, stark eingedampft, grofie derbe Krystalle, deren Mutter- 
laugen, successive eingedampft, ausschlieBlich dieselbe Kry- 
Stallisation geben. 

Die mit Ather wiederholt ausgeschiittelte Lésung enthalt 
nur sehr geringe Mengen von organischer Substanz, das 
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z-Isocinchonin ist also ausschlieSlich in eine einzige Base 
verwandelt, wdahrend, wie gleichzeitig in Gemeinschaft mit 
R. Zwerger mitgetheilt wird, das «-Isocinchonin unter den 
gleichen Verhdaltnissen in zwei Basen sich verwandelt. 

Die Analysen des krystallisierten Chlorhydrates zeigen, 
dass die in demselben enthaltene Base mit §-Isocinchonin 
isomer ist. 

I. 0°2847 g verloren bei 100° getrocknet 0°0372 g. 
II. 0°2670 g verloren bei 100° getrocknet 0°0350 g. 
Ill. 0°3416 g verloren bei 100° getrocknet 0°0450 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CygHggNoO.HC1+3 aq ae” a : 
is pian sili Ss | II Ill . 
3H,O... 14.08 13°06 13°11 13°20 


Fiir 21/, Moleciile berechnen sich 11°9°/,. 


0*2475 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°1114 g AgCl. 
0*1463 g, bei 100° getrocknet, gaben 0°3245 g CO, und 0°0196 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CygHggNoO). HCl Gefunden 
ee Se — 
Ce vade cess ee 60°03 60°50 
BE oss wesvecie 7°28 7°45 
BA navslivinwes 10°73 11°11 


Das Salz ist aber vom Chlorhydrate des £-Isocinchonins 
sicher verschieden. Denn nicht nur dass der Habitus und der 
Krystallwassergehalt anders ist (3-Isocinchoninsalz lange spréde 
Prismen, das neue Salz grofie ;\derbe Krystalle), auch die Lés- 
lichkeit differiert auffallend. Das {§-Isocinchoninchlorhydrat 
braucht von kaltem Wasser etwa 50 Theile, das neue Salz etwa 
2 Theile. 

Die Angabe von Hesse,! dass das saure Isocinchonin- 
sulfat beim Erhitzen unveradndert bleibt, beruht daher auf einem 
Versehen. 

Das Salz liefert, mit Ammoniak zersetzt, eine in Ather 
leicht lésliche Base, die bisher nicht zur Krystallisation zu 


1 Liebigs Annalen, 260, 219. 
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bringen war. Um ihre dem Cinchonicin analoge Bildungsweise, 
aber auch gleichzeitig anzudeuten, dass es von diesem doch 
wieder wesentlich abweicht, weil sie ein Hydrazon nicht zu 
liefern imstande ist, soll sie -Isopseudocinchonicin genannt 
werden. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden zwei weitere Salze. 
das saure und das neutrale Jodhydrat, dargestellt. 

Das erstere, C,,H,,.N,O.(HJ),+3H,O, entsteht, wenn die 
wie friiher erwdhnt dargestellte L6sung des Chlorhydrates mit 
der zur Neutralisation néthigen Menge von Salzsdure nochmals 
vermischt, eingedampft und mit etwas mehr wie 2 Moleciile 
Jodkalium in Pulverform versetzt wird. Es krystallisieren beim 
Erkalten Prismen, die durch wiederholtes Anreiben mit Wasser 
und Absaugen von einer griin gefarbten Verunreinigung gréften- 
theils befreit und durch Umkrystallisieren aus Alkohol vollends 
rein erhalten werden. Sie bilden schéne, grofie, meist strahlig 
angeordnete Krystall, von rein gelber-Farbe, die in Wasser und 
Alkohol leicht léslich, stark hygroskopisch sind und bei 163°5 
bis 165° schmelzen. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


€s9HagNoO ° (HJ lot3 H,O Gefunden 
a A a ad 
|: ae 9°16 8°91 
Berechnet fiir 
Cy9HaggNo0.(HJ)o Gefunden 
“~~ re i ai 
A EAT IPT 41°45 40°79 
a are 5°36 5°06 
herd ocd asa a 46°11 45-65 


Das neutrale Salz C,,H,,N,O.HJ+2H,O kann direct aus 
der Sulfatschmelze dargestellt werden, wenn man deren wasse- 
rige L6sung mit Ammoniak genau neutralisiert und Jodkalium 
zufiigt. Infolge seiner Schwerléslichkeit fallt es nahezu voll- 
standig aus. Bei Aufarbeifung der verschiedenen Mutterlaugen 
wurde ein anderes Salz ebenso wenig aufgefunden wie beim 
Chlorhydrat. Die geringe Léslichkeit erklart auch eine merk- 
wurdige Bildung. Als die Mutterlaugen des Dijodhydrates 
behufs Wiedergewinnung der Base mit Ather tiberschichtet 
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und mit tiberschiissigem Ammoniak geschitittelt wurden, fiel 
ein sandiges Krystallpulver aus, welches sich als neutrales 
jodwasserstoffsaures Salz herausstellte. 

Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhdlt man das Salz 
in feinen Prismen, die dem neutralen Jodhydrate von 6-Iso- 
cinchonin tauschend 4hneln, welche aber stets einen gelblich- 
braunlichen Stich besitzen. 

I. 0°2154 ¢ verloren bei 110° 0°0164 g H,O. 
Il. 0°2222 ¢ verloren bei 110° 0°0167 g H,O. 
II. 0°2703 ¢g verloren bei 110° 0°0200 ¢ H,O. 
IV. 0°2484 ¢ verloren bei 110° 0°0191 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
; apPiile a oe a 
2 Moleciile a 
7°86 7°61 1°52 7°30 7°60 


[. 0°1956 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1078 g Ag J. 


Il. 0°2024 9 Trockensubstanz gaben 0°1117 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet ee 
Nanette ag I II 
b LSPA Pware- TE ly oe 30°09 29°78 29°82 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf 3-Isopseudocinchonicin. 


Aus 1°5 g des Chlorhydrates wurde die freie Base in Ather 
libergefiihrt und der Atherriickstand mit 0°36 g Phenylhydrazin 
(1 Molecul), 2 Theilen 50procentiger Essigsdéure und 10 Theilen 
Wasser versetzt und dann 4. Stunden am Wasserbade auf 70° 
erwdrmt. Die Flissigkeit farbt sich langsam gelb, dann rothlich, 
aber lange nicht so intensiv wie etwa beim Darstellen des 
Cinchonicinhydrazons. 

Die mit Natronlauge ausgefillte Base in etwas lUber- 
schissiger Essigsiure gelédst und mit Jodkalium vermischt, 
scheidet eine gelbe Krystallisation ab, die dem {-I[sopseudo- 
cinchonicindijodhydrat ahnlich ist. Wird aber mit Essigsaure 
genau neutralisiert, so gibt Jodkalium ein weifes Krystallpulver, 
und dieses nach dem Umkrystallisieren aus Wasser Zahlen, 
welche fiir das neutrale Jodhydrat stimmen. 
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528 Zd. H. Skraup, 


0°1358 g, bei 100° getrocknet, gaben 8°4 cm? N bei 20°5 und 726 mm. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9Ho9NoO e HJ Gefunden 
——_——— ee 
Rianiy peters’ 6°93 6°66 


Ware ein Phenylhydrazon entstanden, so wiirde dessen 
Jodhydrat einen Stickstoffgehalt von 10°98°/, gezeigt haben. 


Einwirkung von Jodwasserstoff auf 6-Isopseudocinchonin. 


Soweit die Base bisher untersucht worden ist, hat sie mit 
dem £-Isocinchonin, aus welchem sie entsteht, sehr grofe 
Ahnlichkeit, im Verhalten gegen concentrierte Jodwasserstoft- 
sdure unterscheiden sich die zwei Alkaloide aber wesentlich. 

8-Isocinchonin nimmt 1 Moleciil Jodwasserstoffsaure addi- 
tionell auf und verwandelt sich in eine Hydrojodverbindung, 
welche in allen Stiicken mit jener tibereinstimmt, die aus 
Cinchonin unter additioneller Aufnahme von Jodwasserstoff 
entsteht, und die schon dufferlich durch ausgesprochene Kry- 
Sstallisationsfahigkeit, Schwerléslichkeit, ziemliche Bestandigkeit 
etc. charakterisiert ist. 

Das $-Isopseudocinchonin geht dafiir in eine sehr leicht 
ldsliche, amorphe und sehr zersetzliche Verbindung Uber. 

10 g des Jodhydrates, mit 50 g entfarbter Jodwasserstoff- 
saure vom specifischen Gewichte 1°7 Ubergossen, ldésten sich 
mit Leichtigkeit unter Rothfarbung; bei etwa vierstiindigem 
Erwarmen im Wasserbade schied sich nichts aus, die Farbe 
war aber rothviolett geworden. Beim Erkalten war ein halb- 
krystallinisches braunes Ol abgeschieden, dessen Lésung in 
Alkohol durch Schwefelwasserstoff nicht entfarbt wurde, dessen 
Reinigung uberhaupt nicht gelang und von welchem aber 
anzunehmen ist, dass es eine Hydrojodverbindung enthalt, da 
Ammoniak einen schmutziggelben Niederschlag liefert, der stark 
jodhaltig ist. 

Oxydation des $-Isocinchonins. 


Die Oxydation ist mit Chromsaure und im Wesentlichen 
in der Art vorgenommen worden wie beim Cinchonin.? 





1 Liebigs Annalen, 201, 294. 
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45 ¢ Base wurden mit 145g Schwefelsaure und 13850 g 
Wasser gelést und kochend mit der Lésung von 100 g Chrom- 
saure in wenig Wasser allmdhlich vermischt. Nach fiinfsttin- 
digem Kochen am Rtickflusskihler, wobei reichlich CO, entwich, 
wurde etwa ein Viertel abdestilliert. Im Destillate befindet sich, 
so wie es beim Cinchonin auch beobachtet wird, neben einer 
minimen Menge strahliger Krystalle Ameisensdure, denn das 
mit Atzbaryt neutralisierte Destillat hinterlasst eingedampft 
einen Riickstand, der ammoniakalische Silberldsung energisch 
reduciert. 

Der Kolbenriickstand wurde mit SO, reduciert und in 
iiberschiissige kochende Barytlésung eingetragen. Das Filtrat 
vom ausgefallenen Baryumsulfat und Chromhydroxyd Zeigt 
beim Einengen denselben acetamidartigen Geruch, wie er beim 
Cinchonin zu bemerken ist, und wird nach geniigender Con- 
centration mit Uberschussigem Kupfersulfat ausgefallt, wobei 
eine schmutzigviolette Abscheidung, ein Gemisch von Baryum- 
sulfat und cinchoninsaurem Kupfer entsteht. 

Durch Digerieren mit Salzsdure gieng letzteres in Lésung, 
und nach Ausfallen des Kupfers mit Schwefelwasserstoff und 
Einengen des Filtrates vom Schwefelkupfer krystallisierten 
lange spréde Nadeln, die, durch Umkrystallisieren aus ver- 
diinnter Salzsaure gereinigt, alle Kigenschaften der Verbindung 
von Cinchoninsaure und Salzsdure hatten. Sie wurden in viel 
Wasser gelést, aus welchem nach langerem Stehen wasserhelle 
derbe Prismen krystallisierten, welche alle Eigenschaften der 
Cinchoninsaure besafien. 


0: 2285 ¢ verloren bei 103° getrocknet 0°0400 g HO. 
5S fo) 2 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Ci9H;NOg+2 H,O0 Gefunden 
ae —_ a 
ey 17°22 17°50 


Fein zerrieben, in heiSem Wasser geldst, krystallisierte 
dann die caffeinartige Modification der Cinchoninséure vom 
Schmelzpunkte 253° aus. Endlich wurde das charakteristische 
Kupfersalz der Saéure dargestellt und analysiert. 
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030 Zd. H. Skraup, 
0°37log aben 0°0717 ¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir : 


(Cy9HgNOs).Cu Gefunden 
A eee 
eae re 15°56 15°40 


Bei der Oxydation von §-Isocinchonin entsteht ebenso wie 
bei der von Cinchonin die Cinchoninséure. Der chemische 
Unterschied zwischen den zwei Basen erstreckt sich daher auf 
den Chinolinkern nicht. 

Bei der weiteren Untersuchung der Oxydationsproducte 
wurde das Filtrat vom ausgefallten Gemische von Baryum- 
sulfat und cinchoninsaurem Kupfer zunachst durch Schwefel- 
wasserstoff vom Kupfer befreit, das Filtrat vom Schwefelkupfer 
genau mit Atzbaryt neutralisiert, zum dicken Syrup gedampft und 
dieser mit Alkohol digeriert. Dabei bleiben Barytsalze ungelost, 
die zum Theile noch Cinchoninsaure enthalten, und zum anderen, 
ziemlich geringeren Theile ein amorphes, in Alkohol nicht 
leicht, aber in Wasser lésliches Barytsalz, welches Ahnlichkeit 
mit dem Barytsalze der Cincholoiponsaure besitzt. Der geringen 
Menge halber unterblieb die weitere Untersuchung. 

Beim Digerieren mit Alkohol war die Hauptmenge in 
Lésung gegangen. Sie wurde abdestilliert, der Ruckstand im 
trockenen Luftstrome langere Zeit behufs thunlichster Ent- 
wdasserung im Wasserbade erhitzt, sodann in absolutem Alkohol 
wieder aufgenommen und nach dem Erkalten von einer kleinen 
Menge abgeschiedener Barytverbindungen abfiltriert und wieder 
eingedampft. 

In dem so erhaltenen Syrupe ist neben etwas Cinchonin- 
siure vorwiegend eine dem Merochinen isomere Verbindung 
enthalten, die in Form des Golddoppelsalzes oder von Queck- 
silberdoppelverbindungen getrennt werden kOnnen. Aus Spar- 
samkeitsgriinden combiniert man die beiden Trennungen in 
folgender Weise: : 

Der in Wasser wieder aufgenommene Syrup wird vorerst 
mit Ather und sodann mit Chloroform so lange geschiittelt, als 
diese noch etwas aufnehmen, und dadurch basische Verun- 
reinigungen beseitigt, die nach dem Verdampfen der Lésungs- 
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mittel meist amorph hinterbleiben. Sodann wird dig aus- 
geschiittelte wasserige L6sung zum Kochen erhitzt und gepul- 
vertes Sublimat eingetragen, so lange das ausfallende weiche 
Harz sich noch vermehrt. Nach dem Erkalten wird abgegossen, 
das Harz zu wiederholtenmalen mit Wasser ausgekocht, die 
Lésungen wieder eingedampft, nach dem Erkalten von wieder 
ausfallenden Harzen wieder abgegossen, letztere abermals 
ausgekocht und das so lange wiederholt, bis die Harze an 
Wasser nicht mehr merklich abgeben und anderseits die 
Lésungen beim Eindampfen keine Harze mehr abscheiden, 
sondern Krystalle ansetzen. Die krystallisierten Quecksilber- 
doppelsalze sammt ihren Mutterlaugen werden mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das Filtrat vom Schwefelquecksilber zum 
Syrup gedampft und nun fractionell mit Goldchlorid gefallt. 

Die erste Fallung ist dunkel gefarbt und Olig, die folgende 
aber ein goldgelbes Krystallpulver. Um Reduction zu vermeiden, 
werden die Mutterlaugen mit SH, zersetzt und nach dem 
Eindampfen wieder mit Goldchlorid gefallt. In derselben Weise 
behandelt man dann die 6ligen und gefarbten Fallungen. 

Beim Umkrystallisieren der krystallisierenden Ausfallungen 


aus Alkohol werden die Mutterlaugen in derselben Art weiter 


verarbeitet. 

Durch das Umkrystallisieren aus Alkohol zerlegt man in 
zwei Fractionen, in auffallend schwerer lésliche, matte Krystall- 
drusen und in leichter ldsliche, vereinzelt anschlieBende, kurze 
Prismen von lebhaftem Goldglanze. 

Die ersteren schmelzen bei 237° und sind das Aurochlorat 
der Cinchoninsdure. Mit Schwefelwasserstoff zersetzt, schieBen 


nach dem Eindampfen die charakteristischen Prismen der 


Doppelverbindung von Cinchoninsdure und Salzsaure an, aus 
welchem Cinchoninsaéure vom richtigen Schmelzpunkte und 
das so charakteristische Kupfersalz dargestellt werden konnten. 


Die leichter léslichen Prismen, welche in tiberwiegender 


Menge erhalten werden, schmelzen nicht ganz scharf und 
unter Gasentwicklung bei 180°. Sie sind in kaltem Alkohol und 
Wasser schwierig, in der Hitze aber in beiden Lésungsmitteln, 
besonders in Alkohol viel leichter léslich. Das Goldsalz ist 
krystallwasserfrei, zur Analyse wurde es im Vacuum getrocknet. 


Chemie-Heft Nr. 6. 38 
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032 | Zd. H. Skraup, 


I. 0°3038 g gaben 0: 2406 g COs, 0°0768 g H,O und 0°1180 ¢ Au. 
Il. 0°3386 g gaben 0° 2666 g COg, 0°0915 g H,O und 0°1317 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CoH, NO,AuCl, a 
Ea I II 
Ser 21°31 21-50: ._ 21°46 
Fe oe peplies 3°15 2°81 3°06 
RS Si 6 38°87 38°84 38°89 


Es liegt demnach das Golddoppelsalz einer basischen 
Verbindung vor, welche dieselbe Zusammensetzung hat wie 
das Merochinen von Koénigs,' mit diesem aber bestimmt nicht 
identisch ist. 

Alle Versuche, aus dem Doppelsalze andere krystallisierende 
Verbindungen zu erhalten, scheiterten. Das durch Zerlegung 
mit Schwefelwasserstoff erhaltene Chlorhydrat blieb amorph, 
ebenso die aus dem letzteren mit Silberoxyd freigemachte 
Base, welche dem Merochinen insoferne auch 4hnelt, dass sie 
in Wasser leicht, fast nicht aber in absolutem Alkohol léslich ist. 

Es sei insbesondere hervorgehoben, dass auch Impf- 
versuche mit freiem Merochinen, das ich der Gitite des Herrn 
Prof. K6nigs verdanke, ohne Resultat blieben. 

Kaliumnitrit scheidet aus der wdasserigen Chlorhydrat- 
lésung zwar gelbliche Tropfen einer Nitrosoverbindung ab, die 
aber zum grofen Theile alkaliunléslich ist und nicht zum 
Krystallisieren zu bringen war. Das letztere gilt von Versuchen, 
ein Acetylderivat darzustellen. 

Zu diesen Unterschieden von Merochinen kommt noch 
die Unfahigkeit des §$-Isomerochinen, einen Athylester zu 
liefern. Das zum dicken Syrup gedampfte Chlorhydrat wurde 
in absolutem Alkohol geldst, mit Salzsaéuregas gesattigt, nach 
langerem Kochen am Rickflusskthler im Vacuum abdestilliert, 
von neuem esterificiert und im Vacuum abdestilliert und hierauf 
einer fractionierten Fallung durch Ather unterzogen. Alle Frac- 
tionen blieben amorvh, auch beim Anregen mit der Salzsaure- 
verbindung von Merochinenathylester. 


1 Berl. Ber., 27, 904. 
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Auf Zusdétz von Goldchlorid fiel aber ein bald erstarrendes 
Chloraurat aus, das, aus Alkohol umkrystallisiert, in Form, 
Loslichkeit, Schmelzpunkt, sowie Zusammensetzung Zeigte, 
dass unveradndertes Ausgangsmaterial vorliegt. 


0°3258 g gaben 0°2573 g COs, 0°0829 g H,O und 0°1268 ¢g Au. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CyH,,;NO,Au Cl,H Gefunden 
~~ tl a 
tives deees 21°31 21°53 
ee ee pee 3.15 2°82 


PD a a5 otek aed 38°87 39°91 


Wird das Goldsalz des $-Isomerochinens ftir sich erhitzt, 
so zersetzt es sich unter Abscheidung von Dampfen, deren 
Geruch dem der Zersetzungsproducte von Cincholoiponsaure 
und Cincholoipon gleich ist. Mit Zinkstaub innig gemischt 
erhitzt, trat ein gleichzeitig an Pyridin und Chinolin erinnernder 
Geruch auf. 

Bei Versuchen, das Chlorhydrat durch Erhitzen mit Sublimat 
in Pyridinderivate iberzufiihren, so wie KOnigs es beim Mero- 
chinen gelungen ist, explodierten zu wiederholtenmalen die 
Einschmelzroéhren, und Substanzmangel verhinderte die Wieder- 
holung der Versuche. 

So wenig dieses $-Isomerochinen aus all den angefiihrten 
Griinden genauer untersucht und in seinen Beziehungen zu dem 
gewoOhnlichen Merochinen aufgeklirt werden konnte, so ist 
denn doch das sicher, dass die zwei Verbindungen verschieden 
sind, und dadurch ist festgestellt, dass bei der Verwandlung 
des Cinchonins in $-lsocinchonin die sogenannte zweite Halfte 
des Moleciils eine Umlagerung erfahrt. Ob diese nur geome- 
trisch oder auch structurell vor sich geht, ist vorlaufig unsicher. 
Bemerkenswert ist, dass das -Isomerochinen und deshalb auch 
die »zweite Halfte« des $-Isocinchonins optisch activ ist. 

Aus im Vorstehenden ersichtlichen experimentellen Griin- 
den musste zur Bestimmung des Drehungsvermégens es 
genugen, das Goldsalz, beziehlich die aus diesem entstehende 

38% 
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034 _ Zd.H. Skraup, Constitution des 8-Isocinchonins. 


Lésung des Chlorhydrates, zu verwenden. Da beim Zersetzen 
mit Schwefelwasserstoff mitunter eine Rothfarbung eintritt, 
welche die Fliissigkeit nahezu undurchsichtig macht, geschah 
die Zersetzung des Golddoppelsalzes mit schwefliger Saure. 
3 g des Doppelsalzes wurden mit wadsseriger schwefliger Saure 
zerlegt und auf 30cm* gebracht. Im 10 cm-Rohr zeigte sich 
dann eine Ablenkung von —2°20°. 
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Uber z- und 8-Isocinchonin 
von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und R. Zwerger. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1900.) 


Die Constitution der Basen, welche wie a2- und 6-Iso- 
cinchonin, Allocinchonin, 6- und ¢-Cinchonin, Tautocinchonin 
sich durch Umlagerung des Cinchonins bilden, ist unbekannt. 
Die Leichtigkeit, mit welcher sie aus dem Cinchonin entstehen 
und ineinander Ubergeftihrt werden k6nnen, lasst nur darauf 
schlieBen, dass sie der des Cinchonins dhnlich sein diirfte, 
vielleicht gar nur geometrische Unterschiede bestehen. 

Aufferdem ist fiir einzelne Basen die Reihenfolge fest- 
gestellt, in welcher sie aus dem Cinchonin entstehen, sie also 
von ihm immer mehr unterschieden sein werden; und speciell 
fur a- und @-[socinchonin gilt, dass das Cinchonin vorerst in 
a- und dieses dann erst in £-Isocinchonin umgewandelt wird, 
so bei der Einwirkung von Schwefelsdure. Hiertiber soll bei 
einer anderen Gelegenheit berichtet werden.’ 

Die Feststellung des Isomerieverhialtnisses dtirfte auch fiir 
die structurelle Constitution von Cinchonin und Chinin etc. 
nicht ohne Interesse sein, sicher aber grofe Bedeutung ge- 
winnen, wenn es sich darum handelt, die stereochemischen 
Eigenthiimlichkeiten der Chinabasen festzustellen. 


1 O. Hesse hat die Ansicht vertreten, dass a- beziehlich £-Isocinchonin 
aus verschiedenen Alkaloiden entstinden, welche im kéauflichen Cinchonin- 


sulfate vorhanden waren. Hiertiber fehlen mir Erfahrungen, sicher ist aber, dass 
diese Ansicht zur Erklarung nicht ausreicht, denn ein und dasselbe Priaparat 
geht mit Schwefelséure behandelt, vorerst so gut wie ausschlieSlich in a-Iso- 
cinchonin iiber, welches bei weiterer Einwirkung an Menge abnimmt, indem 
gleichzeitig immer gréBere Mengen von 6-Isocinchonin auftreten. 
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536 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


Aus diesen Griinden ist im hiesigen chemischen Institute 
die genauere Untersuchung der eingangs erwahnten Isomeren 
des Cinchonins in Angriff gekommen. 

a- und 8-Isocinchonin, die leichter zuganglich sind, haben 
nun gezeigt, dass sie ebenso wie das Cinchonin Jodwasserstoff 
zu addieren vermdgen, in denselben also mit demselben Rechte 
wie im Cinchonin eine Doppelbindung anzunehmen ist. Und da 
weiter a- und $-Isocinchonin, mit Kaliumpermanganat oxydiert, 
ebenso wie Cinchonin von fliichtigen Sauren nur Ameisensaure 
liefern, diirfte in beiden die Vinylgruppe mit derselben Sicherheit 
anzunehmen sein wie im Cinchonin.? 

Die Additionsproducte aus a- und §-Isocinchonin und 
Jodwasserstoff C,,H,,JN,O(HJ), haben nicht nur dieselbe Zu- 
Sammensetzung wie das des Cinchonins, sondern sie sind mit 
diesem auch vollstandig identisch, und der einzige Unterschied, 
der in dieser Beziehung besteht, ist, dass die Addition beim 
a- und £-Isocinchonin langsamer erfolgt wie bei Cinchonin. 

Die Identitat der drei additionellen Verbindungen geht 
nicht nur aus der Ubereinstimmung in allen physikalischen 
Eigenschaften der Salze C,,H,,JN,O.(HJ), und der freien Basen 
C,,H,3JN,O, sondern auch daraus hervor, dass bei Wieder- 
abspaltung von Jodwasserstoffsdure qualitativ und quantitativ 
dieselben jodfreien Basen entstehen, das sind in allen drei 
Fallen a-Isocinchonin und Allocinchonin. 

Man kann daher £-Isocinchonin durch Vermittelung der 
additionellen Hydrojodverbindung in a-Isocinchonin verwan- 
deln, welcher Ubergang bisher nicht bewerkstelligt worden war. 

Wahrend a- und &£-Isocinchonin geradeso wie Cinchonin 
Halogenwasserstoff zu addiren vermdégen, unterscheiden sich 
die Basen vom Cinchonin in einer anderen Richtung wesentlich. 

Das Cinchonin hat das Sauerstoffatom als Hydroxyl an- 
geordnet, denn es kann acetyliert und benzoyliert werden; es 





1 Obzwar keine Thatsachen bekannt geworden sind, welche die Annahme 
einer Vinylgruppe direct unsicher machen, bietet sie doch Auffallendes. Es ist 
vorlaufig ganz unerklaérbar, wieso durch Addition und Wiederabspaltung von 
Halogenwasserstoff so verschiedene isomere Basen entstehen. Unbekannte 
réumliche Einflisse zur Erklarung heranziehen zu wollen, hieSe eben nichts 
erklaren. 
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tauscht, mit Phosphorpentachlorid behandelt, ein OH gegen 
ein Cl aus. Wie wir gefunden haben, reagiert das Cinchonin 
auch mit Phenylisocyanat mit Leichtigkeit und in normaler Art 
unter Bildung eines Urethans. 

Beim a- und $-Isocinchonin haben die genannten Reactionen 
sammtlich versagt, und der Nachweis des Hydroxyls ist daher 
nicht erbracht. 

Anderseits haben die zwei Basen auch nicht Ketoneigen- 
schaften, denn sie reagieren nicht mit Phenylhydrazin, und 
dadurch ist auch erwiesen, dass die Umwandlung von Cin- 
chonin in jene ein Vorgang anderer Art ist wie die in Cincho- 
nicin, welch letzteres ein Keton ist. 

Dafiir besitzen sie die Fahigkeit, gleich dem Cinchonin 
beim Schmelzen des sauren Sulfates zu isomerisieren. Beim 
Cinchonin ist dieser Ubergang im wesentlichen die Verwand- 
lung des Hydroxylsauerstoffs in Ketosauerstoff, wie aus den 
Untersuchungen von v. Miller und Rohde! hervorgeht. Wie 
der eine von uns schon friher nachgewiesen hatte, tritt jener 
aber nur dann ein, wenn das Hydroxyl beweglich, d.h. ein 
Wasserstoff nicht durch Radicale ersetzt ist, denn Benzoyl- 
cinchonin lasst sich durch Erhitzen nicht in Benzoylcinchonicin 
uberfiihren, sondern bleibt unverandert.? 

In welcher Weise die analoge Verwandlung von a- und 
8-Isocinchonin zu deuten ware, ist vorlaufig schwer zu ent- 
scheiden, da sehr bemerkenswerte Unterschiede bestehen. Ab- 
gesehen davon, dass die Existenz der Hydroxylgruppe in 
beiden Alkaloiden sehr fraglich, zum mindesten unsicher ist, 
unterscheiden sich auch die aus ihnen bei der Umlagerung 
entstehenden Basen untereinander und vom Cinchonicin sehr 
wesentlich. 

Das a-Isocinchonin geht gleichzeitig in zwei Basen Uber, 
das $-Isocinchonin nur in eine. Von den zwei aus Isocinchonin 
entstehenden besitzt die in tiberwiegender Menge entstehende 
Ketoncharakter, die andere nicht, und der aus $-Isocinchonin 
entstehenden geht die Eigenschaft eines Ketons ab. 





1 Berl. Ber., 28, 1064, 27, 1187 und 1279. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1895, 167. 
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Wie wir gefunden haben, wird durch die Dauer des Er- 
hitzens weder an dem Charakter, noch an den Mengen der 
Basen etwas geandert; sie sind also nur von der Natur des 
Ausgangsmateriales abhangig. 

Und wenn man in Betracht zieht, dass das a-Isocinchonin, 
welches, wie aus den Bildungsverhdltnissen hervorgeht, dem 
Cinchonin unzweifelhaft naher steht wie 8-Isocinchonin, theil- 
weise,) wenigstens ebenso wie das Cinchonin in eine Ketobase 
uberzugehen vermag, drangt sich die Moglichkeit auf, dass 
man es trotz des Versagens der Hydroxylreactionen nur mit 
sterischen Unterschieden zu thun haben k6nnte, dass a- und 
8-Isocinchonin Hydroxylverbindungen waren, durch raumliche 
Verhaltnisse aber die Functionierung der Hydroxylgruppen 
behindert ist und diese Stérungen beim §-Isocinchonin noch 
groBer sind als beim a-Isocinchonin. Und infolge dessen wiirde 
letzteres wenigstens die Fahigkeit haben, sich beim Erhitzen 
in eine Ketobase umzuwandeln, das £-Isocinchonin nicht mehr. 

Ob diese Vermuthung richtig ist, kann selbstverstandlich 
erst bestimmt werden, wenn tuber die Constitution entschieden 
ist; annahernde Aufschliisse wird man aber von analogen Unter- 
suchungen der anderen aus Cinchonin entstehenden Basen, wie 
Allocinchonin, erwarten kénnen. 

a- und £-Isocinchonin geben oxydiert 4hnliche Producte 
wie Cinchonin. 

Uber die Oxydationsproducte des $-Isocinchonins erfolgt 
gleichzeitig eine besondere Mittheilung, tiber die des a-Iso- 
cinchonins soll bald berichtet werden, und an dieser Stelle sei 
darum nur kurz erwahnt, dass beide Basen neben Cinchonin- 
sdure dem Merochinen 4hnliche Producte liefern. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 2- und £-Iso- 
cinchonin. 


Wie der eine von uns schon friiher beschrieben hat,’ 
nimmt a-Isocinchonin Jodwasserstoff in additioneller Bindung 
viel langsamer auf als unter gleichen Umstadnden Cinchonin. 

Ahnliches haben wir beim (-Isocinchonin beobachtet. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 614. 
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2°8g des neutralen Chlorhydrates (bei 110° getrocknet) 
wurden in 15cm’ entférbter Jodwasserstoffsaure vom specifi- 
schen Gewichte 1°96, die mit Eis-Kochsalzmischung gekihlt 
war, langsam und unter Schitteln eingetragen, und als alles 
gelést war, in einem auf 25° erwarmten Thermostaten gebracht. 
Nach einer Stunde wurde auf das mehrfache Volumen Eis 
geworfen, wobei sich ein gelbes Krystallpulver abschied. 

Dieses wurde aus 50°/, Alkohol umkrystallisiert, in dem 
es leichter lost als Trihydrojodcinchonin. Es fallt in gelben 
mikroskopischen KrystallkOrnern aus. 


0° 2360 ¢, im Vacuum getrocknet, brauchten 8°25 ¢ zehntelnormale Silber- 
l6sung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,gHogN.0.(HJ)y Gefunden 
~~... a ee 
Ae tenicewa en 46°13 44°36 


Das Jodhydrat ist in kaltem Wasser ziemlich leicht léslich, 
scheidet, mit NH, zersetzt, unverandertes {-Isocinchonin ab 
und ist deshalb dessen zweifach jodwasserstoffsaures Salz. 

Die Mutterlaugen, mit Atzkali zersetzt und mit Ather aus- 
geschittelt, gaben nahezu quantitativ den Rest des angewen- 
deten £-Isocinchonins wieder, welches als neutrales Chlorhydrat 
identificiert wurde. 

Zur Darstellung der additionellen Verbindung des a-Iso- 
cinchonins wurden 35g des sauren jodwasserstoffsauren 
Salzes mit der fiinffachen Menge farbloser Jodwasserstoffsdure 
vom specifischen Gewichte 1:7 drei Stunden am Wasserbade 
erwarmt. Das Salz geht beim Umschiitteln leicht in Lésung, 
nach kurzer Zeit beginnt dann die Abscheidung eines gelben 
Krystallpulvers, das an Menge allmahlich zunimmt; die einmal 
umkrystallisierte Substanz wog 28 g. Die Krystalle sind ahnlich 
wie das »Trihydrojodcinchonin« in absolutem Alkohol sehr 
schwer, leichter in heiSem Wasser, am besten in 50°/, Alkohol 
Oslich. Von diesem braucht es in der Kkalte etwa 51, in der 
Hitze 11 Theile. 

Das zweimal umkrystallisierte Salz schmilzt bei 229 bis 
230°, so wie das Trihydrojodcinchonin. 
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040 Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


0°4489 ¢ lufttrocken gewogen brauchten 19°54 cm zehntelnormale Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHaaNoO ° (HJ)z Gefunden 
— CO” SS ee 
ee ea 56°12 55°3 


Das Salz scheidet, mit wenig Alkohol vermischt und dann 
mit starkem Ammoniak verrieben; die freie Base ab, die aus 
Alkohol umkrystallisiert, in feinen Prismen ausfallt, die dem 
Hydrojodcinchonin zum Verwechseln dhnlich sind und gleich- 
zeitig mit diesen bei 162 bis 163° schmelzen. Bei gewohnlicher 
Temperatur braucht die Base zur Lésung 57 Theile absoluten 
Alkohol. 

Zur Uberfiihrung von 8-Isocinchonin in die additionelle 
Verbindung wurden 25 g salzsaures Salz mit Ammoniak zerlegt, 
die Base in Ather aufgenommen und nach dem Abdestillieren 
mit der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsdure vom specifi- 
schen Gewichte 1°7 erhitzt. Die Erscheinungen sind 4hnlich 
wie beim a-Isocinchonin, nur erfolgt die Abscheidung in der 
Hitze spater und sparlicher. Ausbeute 19g. Die gelben Kry- 
Stalle sind dem Trihydrojodcinchonin wiederum ganz dhnlich, 
schmelzen wieder bei 229 bis 230°, vom 50°/,-Alkohol brauchen 
sie in der Hize 10°8, in der Kalte 46 Theile. 


0°4512 ¢ lufttrockene Substanz brauchen 19° 79cm zehntelnormale Silberlésung. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
De nied os wares 56°12 55°65 


Die aus dem Jodhydrate, wie beim a-Isocinchonin be- 
schrieben ist, abgeschiedene Base schmilzt etwas niedriger wie 
die aus a-Isocinchonin, d. i. bei 154°, und ist auch in Alkohol 
etwas leichter léslich, d.i. 1:46. Dass aber die beiden Verbin- 
dungen doch identisch sind, geht aus ihrem gleichartigen Ver- 
halten beim Kochen mit Kalilauge hervor. 

Je 10g von. saurem jodwasserstoffsauren a7-Hydrojod- 


_ cinchonin und $z-Hydrojodcinchonin wurden mit 100 cm* einer 


Lésung von 10g Atzkali in 50°/,-Alkohol am Riickflusskiihler 
erhitzt. In beiden Fallen gieng die anfanglich abgeschiedene 
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Base nur langsam in Lésung. Nach 3 Stunden wurden 50 cm’ 
einer 15°/,-Lésung von Atzkali in absolutem Alkohol zugefiigt 
und 2 Stunden weiter gekocht. Dann war alles in Lésung und 
die Basen jodfrei. 

In beiden Fallen wurde der Alkohol durch Abdampfen 
verjagt, wobei ein von Ol durchsetzter Krystallbrei ausfiel, es 
wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather, geschiittelt, der das 
Ol, nicht aber die Krystalle ldste. 

Der Atherriickstand wurde mit Normal-Salzséure neutrali- 
siert. Das so erhaltene Neutralsalz krystallisierte bei beiden 
Versuchen nicht, enthielt also kein oder doch nur wenig §-Iso- 
cinchonin. Dagegen schied sich auf Zusatz von Salzsaure und 
Jodkalium ein gelbes Jodhydrat ab, welches in beiden Fallen 
nach dem Umkrystallisieren die charakteristischen Formen des 
a-Isocinchoninsalzes gab, und aus welchem das freie a-Iso 
cinchonin in seinen charakteristischen Krystallen vom Schmelz 
punkte 128 bis 129° erhalten wurde. In beiden Fallen ist also 
aus der additionellen Verbindung a-Isocinchonin abgespalten 
worden. Die Mutterlaugen des Salzes, mit Ather und Ammoniak 
zersetzt, schieden abermals etwas schwerldsliche Base ab, die 
mit der friiher schon erhaltenen vereinigt wurde. Die hierbei in 
kleiner Menge in Ather tibergegangene Base mit Salzsaure 
neutralisiert krystallisierte bei eintagigem Stehen wieder nicht, 
enthielt also keine erheblichen Mengen von §-Isocinchonin. 

Die rohen atherschwerldéslichen Basen zeigten den Schmelz- 
punkt 214 bis 216° (aus 2-), beziehlich 215 bis 217° (aus 6-Iso- 
cinchonin) und gaben, mit Schwefelsaure neutralisiert, die 
charakteristischen Krystallfaden von Allocinchoninsulfat. Dass 
solches vorliegt, zeigt auch die Léslichkeit in Wasser. 


Sulfat aus dem Trihydrojodcinchonin, dargestellt aus dem 
a-Isocinchonin. 


10°7347 g Lésung, bei 21° bereitet, hinterlieBen 0°0912 ¢. Léslichkeit 1: 116. 


Sulfat aus $-Isocinchonin. 


13°3573 g hinterlieSen 0°1069 ¢. Léslichkeit 1: 123. 


Die aus den Sulfaten wieder abgeschiedenen Basen hatten 
ihren fruheren Schmelzpunkt nicht geandert. 
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Die zwei additionellen Verbindungen aus 2- und 6-Iso- 
cinchonin geben daher, mit Kalilauge zerlegt, ganz dieselben 
Basen, und diese sind wiederum ganz die gleichen wie jene aus 
der additionellen Verbindung von Cinchonin, dem sogenannten 
Trihydrojodcinchonin C,,H,,N,O(HJ)s. 

Auch quantitativ besteht kein merklicher Unterschied 
zwischen a- und $-Cinchonin, wie folgende Tabelle zeigt: 


Aus 10 g der Atherriickstand Umkrystalli- Atherschwer- 
additionellen braucht Cubik- siertes ldsliche 
Verbindung vor centimeter N.HCl Biodhydrat Base 
a-Isocinchonin ...... i708 1°56 ¢ 2-26 
$-Isocinchonin ...... 5°8 1°i0¢g 2°04 


Die zunadchst folgenden Versuche sollten dariiber Auf- 
schiuss geben, ob im a- und im £-Cinchonin ebenso wie im 
isomeren Cinchonin der Sauerstoff als Hydroxyl gebunden ist. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 


Um die experimentellen Bedingungen der Reaction besser 
kennen zu lernen, wurde vorerst nach den Angaben von 
K6nigs?! das Chlorid des gewOhnlichen Cinchonins dargestellt. 

Das Gemisch von Cinchoninchlorhydrat, Phosphorpenta- 
chlorid und Chloroform gibt beim Erhitzen ziemlich lebhafte 
Salzsdureentwicklung, die nach einer halben Stunde sehr 
wesentlich nachlasst. Nach eineinhalbstiindigem-Kochen Zeigte 
sich noch unverandertes Cinchonin, nach einer weiteren Stunde 
aber nicht mehr. Als nach den von KoOnigs mitgetheilten Vor- 
schriften die Abscheidung des Cinchoninchlorids in krystalli- 
siertem Zustande versucht wurde, misslang sie auch dann, als 
die Fallung der Substanz durch Ammoniak fractionell geschah 
und die einzelnen Fractionen verwendet wurden. Selbst das 
Impfen mit Krystallen, die wir der Freundlichkeit des Herrn 
Prof. Kénigs verdankten, blieb unter den verschiedensten 
Verhaltnissen ohne Erfolg. 

Dagegen erhielten wir sofort und ohne besondere Vorsicht 
Krystallisationen, als die Rohbase vorher im Wege des neutralen 
Chlorhydrates gereinigt wurde. 





1 Berl. Ber., 25, 15435. 
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Da uber die Salze des Cinchoninchlorids keine Angaben 
vorliegen, sei erwahnt, dass das neutrale salzsaure und salpeter- 
saure Salz leicht krystallisieren. Sie entstehen durch Zusatz 
der Saure zur alkoholischen Lésung der Base bis zur schwach 
sauren Reaction und krystallisieren sofort beim Eindunsten. 
Das saure Chlorhydrat und das neutrale Sulfat krystallisierten 
dagegen nicht. Das Quecksilberdoppelsalz fallt harzig und 
scheidet sich auch aus der Lésung in Salzsaéure wieder 
Olig aus 

Das neutrale Chlorhydrat erhielt man sehr leicht, als 
25 g des nach dem Abdestillieren des Athers hinterbliebenen 
rohen Cinchoninchlorids mit wenig absolutem Alkohol angertihrt 
und mit 30 g 8°5°/, alkoholischer Salzsadure versetzt wurde. Es 
schieden sich sofort 24 g als erste Krystallisation aus, die, aus 
Alkohol umkrystallisiert, in Form von ganz feinen, verfilzten 
Naddelchen von rein weifer Farbe erschienen. Sie sind sehr 
leicht léslich in Wasser, etwas weniger in Alkohol. Wenn die 
Mutterlaugen eingedampft nicht’ mehr krystallisieren, werden 
sie auf freie Base verarbeitet und diese in eben beschriebener 
Art von neuem in krystallisierendes Salz verwandelt. Das bei 
100° getrocknete Salz verfarbt sich bei 211° und schmilzt bei 
213 bis 214°. 

Das Salz verliert beim Trocknen im Exsiccator so gut wie 
nichts an Gewicht. 
0°4996 ¢g Substanz, im Exsiccator getrocknet, brauchen, nach Volhardt titriert, 

14°0 cm? zehntelnormaler Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C19Ho;NoCl. HCl Gefunden 
5 SESS EP? Fee 10°44 10°22 


8 ¢ des salzsauren Salzes wurden nun mit 40cm’ 25°/, 
Alkohols tbergossen, bis zur Lésung gelinde erwarmt und 
nach dem Erkalten mit Ammoniak versetzt. Es erfolgte sofort 


Krystallisation. 

Ein Theil wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, 
ein anderer Theil derart, dass in Benzol gelést und mit Ligroin 
bis zur beginnenden Triibung versetzt wurde. Beide Krystalli- 
sationen hatten den Schmelzpunkt von 82°, der sich bei 
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weiterem Umkrystallisieren nicht mehr Anderte, wdahrend 
Kénigs (Berl. Ber., 14, 1854) den Schmelzpunkt mit 72° angibt. 
Diese Differenz klarte sich in der unerwarteten Weise auf, dass 
der Schmelzpunkt der Substanz bei 82° liegt, wenn sie luft- 
trocken ist, aber bei 72°, wie KOnigs angegeben, wenn sie 
im Exsiccator getrocknet ist. Bei dem Praparate, das wir Prof. 
KOnigs verdanken, fanden wir das gleiche Verhalten. In der 
That verliert die lufttrockene Verbindung im Exsiccator auch 
erheblich an Gewicht. 


0: 1968 ¢ lufttrockene Substanz (aus verdiinntem Alkohol) verliert beim Liegen 
im Vacuumexsiccator tber Schwefelséiure 0°0206 ¢ an Gewicht. Ob der 
Gewichtsverlust von Wasser oder einer anderen Flissigkeit herriihrt, haben 
wir nicht untersucht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Cy 9H9, NgCl+-2 HO Gefunden 
ee 
y 4, Pee 10°33 10°46 


Diese trockene Substanz nahm beim Liegen an der Luft 
unter geringer Gewichtszunahme wieder Wasser auf, jedoch, 
da sie oberflachlich zerfloss und eine harte Kruste Uber den 
unteren Partien bildete, wurde zu diesen der weitere Zutritt 
von Feuchtigkeit verhindert, und es erfolgte dann keine weitere 
Gewichtszunahme. 

Dass krystallwasserhaltige Substanzen niedriger schmelzen 
als im entwdsserten Zustande, kommt sehr hdaufig vor; uns 
ist aber nicht erinnerlich, dass das Gegentheil, wie wir es hier 
beobachtet haben, schon beschrieben ist. 

SchlieBlich wurde auch noch das Drehungsvermégen der 
Base bestimmt, weiches nicht bekannt ist. 

0°1500 g. lufttrockener Substanz wurden im 20 cm’- 
K6lbchen in absolutem Alkohol gelést. Das Gewicht der Lo6sung 
betrug 20°3070 g. Hieraus berechnet sich der Procentgehalt 
der Lésung zu p = 7°3865. Die Dichte der Lésung, gemessen 


im Sprengel’schen Pyknometer, betrug d*° = 0°81832. 


Die Polarisation selbst wurde im Lippich’schen Halb- 
schattenapparate bei 20° ausgefiihrt. Bei einer Rohrlange von 
99°773 cm wurde ein Winkel von +2°925° abgelesen. Daher 


[a]p = +48°77°. 
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Dann wurde noch durch Mischen gleicher Volumtheile 
der Lésung und von absolutem Alkohol bei c=3 abgelesen: 
a = 1°450°, hieraus berechnet.[a]p = +48°44°. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf «-Isocinchonin. 


Diese nahmen wir in dhnlicher Weise vor wie W. J. 
Comstock und W. Koénigs'’ es fiir das Cinchonin beschrieben 
haben, anfanglich unter Verdiinnung mit Chloroform, spater, als 
eine Einwirkung nicht eintrat, unter Verdiinnung mit Phosphor- 
oxychlorid. 20g Base wurden in 270g trockenen Chloroform 
gelést und zu mit Chloroform tiberschichtetem, feingepulverten 
Phosphorpentachlorid (30 g) gefiigt; die Masse erwarmte sich 
schwach und wurde dann im Wasserbade im gelinden Sieden 
erhalten. Nach 20 Minuten begann die Ausscheidung eines 
krystallinischen K6rpers. Die aus einer Probe abgeschiedene 
Substanz gab das charakteristische schwerlésliche, saure Jod- 
hydrat, wie unverdndertes a-Isocinchonin, und nach einer 
Stunde weiteren Erhitzens war in einer Probe eine Abnahme 
dieses Salzes nicht zu bemerken. Da nicht ausgeschlossen war, 
dass das Chlorid des a-Isocinchonins auch ein schwerldsliches 
Dijodhydrat geben konnte, wurde auf Eis geworfen und wie 
‘bei Darstellung des Cinchoninchlorids die Basen abgeschieden, 
in atherische Lésungen gebracht und diese mit gegliihtem 
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach theilweisem Abdestillieren 
krystallisierten beim Reiben mit dem Glasstabe 10°1 g aus, die 
sich als unverdndertes a-Isocinchonin erwiesen. Die atherische 
Mutterlauge dieser ersten Krystallisation wurde fast vollstandig 
abgedampft und mit Salzsaéure und Jodkalium versetzt. Hiebei 
wurden 10°4 g saures Jodhydrat des a-Isocinchonins erhalten, 
entsprechend 5°6g Base. Die Mutterlauge des Salzes wurde 
mit Ammoniak und Ather geschiittelt, wobei alles in Lésung 
gieng, und die Base mit Salzsdure neutralisiert. Das neutrale 
Chlorhydrat fiel schwerléslich aus und zeigte einen Schmelz- 
punkt von 206°; die Base, daraus abgeschieden, krystallisierte 
aus Ather und schmolz bei 182°, war aber so gut wie chlorfrei. 
Die Mutterlauge dieses Chlorhydrates gab, nochmals mit Ather 





1 Berl. Ber., 25, 1545. 
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und Ammoniak zerlegt, 0°22 ¢ Base, die ein schwerlésliches 
Dijodhydrat vom Aussehen des a-Isocinchoninsalzes gab. 

Die einzelnen Fractionen von wiedergewonnenem «a-Iso- 
cinchonin geben, mit Kalk gegliiht, keine oder nur héchst 
schwache Chlorreaction. Demnach ist ein kleiner Theil des 
a-Isocinchonins in eine andere, hdher schmelzende Base ver- 
wandelt worden, ein Chlorid entstand aber nicht. 

Bei einem zweiten Versuche wurde statt der freien Base 
das neutrale Chlorhydrat verwendet, das schon Hesse! be- 
schrieben hat. Statt des von Hesse mit 2 Moleciilen gefundenen 
Krystallwassergehaltes fanden wir 3 Moleciile. 


0° 2655 g Substanz verloren bei 105° 0°9370 cm’ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Cy 9HggN,O(HCl)+-3 H,O Gefunden 
ee Ne i 
| ee 14°05 13°95 


Das trockene Salz ist leicht léslich in Chloroform, Wasser 
und Alkohol. 

15g des bei 110° getrockneten Salzes (=13°3g Base) 
und 30g Phosphorpentachlorid wurden in JOO g Chloroform 
gelést in Reaction. gesetzt und diesmal 12 Stunden unter 
Ruckfluss gekocht, dann wieder auf Eis gegossen, wobei im 
Kolben ein geringer Theil eines in verdtinnter Salzsaure un- 
l6slichen Harzes zuriickblieb. Die atherische Lésung der wie 
beim ersten Versuche abgeschiedenen Basen, mit Kalium- 
carbonat getrocknet und abdestilliert, gab wiederum Krystalle 
(7°9), die einen Schmelzpunkt von 125°5° und mit Kalk gegliht 
nur schwache Chlorreaction zeigten, demnach a-Isocinchonin 
waren. Die atherische Mutterlauge enthielt nach dem Ergebnisse 
der Titration mit Salzsaure 2°5 g Base und gab mit Salzsaure 
und Jodkalium Krystalle, die identisch mit jenen von a-Iso- 
cinchonindijodhydrat sind. Es war also auch diesmal die 
Chlorierung nicht eingetreten. 

Da nun auch dieser Versuch zu keinem Ziele fiihrte, so 
wurde noch ein solcher mit Phosphoroxychlorid statt Chloro- 





1 Annalen, 276, 93. 
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form als Verdiinnungsmittel gemacht und als Ausgangsmaterial 
saures salzsaures a-Isocinchonin verwendet. Dieses bisher nicht 
beschriebene Salz hinterbleibt aus Wasser oder Alkohol stets 
syrupos, es kann aber in folgender Weise ohne Schwierigkeit 
krystallisiert erhalten werden. 

Saures salzsaures a-Isocinchonin. 10g der Base 
wurden in absolutem Alkohol gelést und sorgfaltig getrocknetes 
Salzsaéuregas unter Kiihlung eingeleitet, bis die Fliissigkeit 
stark rauchte. Wird dann natriumtrockener Ather zugefiigt, bis 
der Niederschlag sich nicht mehr vermehrt, so scheidet sich 
ein Ol ab, das durch Kratzen mit dem Glasstabe bald kry- 
stallinisch wird und sich leicht absaugen und mit Ather 
waschen lasst. 

Das exsiccatortrockene Salz lést sich in ganz absolutem 
Alkohol schwer, selbst beim Kochen (1 g etwa in 20 Theilen), 
leicht aber in wasserhaltigem. Schlammt man etwa 0°35 g mit 
1 cm’ Alkohol an und fiigt nur 2 Tropfen Wasser hinzu, so 
geht die Substanz vollkommen in Lésung, kann aber durch 
Zusatz von Ather leicht wieder gefallt werden. Die aus heiBem 
Alkohol beim Erkalten erhaltenen Krystalle stellen, unter dem 
Mikroskope betrachtet, kurze gedrungene Prismen dar, die nach 
etwa 10 Minuten Liegens am Objecttrager grofentheils zer- 
flieSen. Rings um den Tropfen bildet sich ein Hof stengeliger 
Krystalle, die an Linge noch allmahlich zunehmen. Krystalle 
von diesem letzteren Habitus, allerdings meist als kirzere 
Bruchstiicke der langen, werden direct bei der Fallung der 
alkoholischen Lésung mit Ather erhalten, und diese sind dann 
auch luftbestandig und andern ihre Form nicht mehr. Die aus 
absolutem Alkohol krystallisierte Substanz ist daher entweder 
krystallwasserfrei oder -irmer als die mit Ather gefillten. Ob 
Krystallwasser oder Krystallalkohol vorliegt, wurde nicht unter- 
sucht. 

0*2442 g umkrystallisierte Substanz verloren im Vacuum tuber Schwefelsaure 

0°0377 g. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHygNoO.(HCl)g+4H,O Gefunden 
en OO ae el ee 
2 ee 16°41 15°44 


(‘hemie Heft Nr. 6. . 39 
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weiterem Umkrystallisieren nicht mehr Anderte, wdahrend 
Kénigs (Berl. Ber., 14, 1854) den Schmelzpunkt mit 72° angibt. 
Diese Differenz klarte sich in der unerwarteten Weise auf, dass 
der Schmelzpunkt der Substanz bei 82° liegt, wenn sie luft- 
trocken ist, aber bei 72°, wie K6nigs angegeben, wenn sie 
im Exsiccator getrocknet ist. Bei dem Praparate, das wir Prof. 
KOnigs verdanken, fanden wir das gleiche Verhalten. In der 
That verliert die lufttrockene Verbindung im Exsiccator auch 
erheblich an Gewicht. 


0: 1968 ¢g lufttrockene Substanz (aus verdiinntem Alkohol) verliert beim Liegen 
im Vacuumexsiccator tiber Schwefelséure 0°0206 ¢ an Gewicht. Ob der 
Gewichtsverlust von Wasser oder einer anderen Fliissigkeit herriihrt, haben 
wir nicht untersucht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Cy 9Hs;NgCl+-2 HO Gefunden 
ee rt 
5 St eee 10°33 10°46 


Diese trockene Substanz nahm beim Liegen an der Luft 
unter geringer Gewichtszunahme wieder Wasser auf, jedoch, 
da sie oberflachlich zerfloss und eine harte Kruste uber den 
unteren Partien bildete, wurde zu diesen der weitere Zutritt 
von Feuchtigkeit verhindert, und es erfolgte dann keine weitere 
Gewichtszunahme. 

Dass krystallwasserhdaltige Substanzen niedriger schmelzen 
als im entwdsserten Zustande, kommt sehr hdufig vor; uns 
ist aber nicht erinnerlich, dass das Gegentheil, wie wir es hier 
beobachtet haben, schon beschrieben ist. 

SchlieBlich wurde auch noch das Drehungsvermégen der 
Base bestimmt, weiches nicht bekannt ist. 

0°1500 g lufttrockener Substanz wurden im 25 cm’- 
Kk6lbchen in absolutem Alkohol gelést. Das Gewicht der Lésung 
betrug 20°3070 g. Hieraus berechnet sich der Procentgehalt 
der Lésung zu p = 7°3865. Die Dichte der Lésung, gemessen 


im Sprengel’schen Pyknometer, betrug d%° = 0°81832. 


Die Polarisation selbst wurde im Lippich’schen Halb- 
schattenapparate bei 20° ausgefiihrt. Bei einer Rohrlange von 
99°773 cm wurde ein Winkel von +2°925° abgelesen. Daher 


[alp = +48°77°, 
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Dann wurde noch durch Mischen gleicher Volumtheile 
der Lésung und von absolutem Alkohol bei c=3 abgelesen: 
4 —=1°450°, hieraus berechnet/[a]p = +48°44°. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf «-Isocinchonin. 


Diese nahmen wir in ahnlicher Weise vor wie W. J. 
Comstock und W. Kénigs? es fiir das Cinchonin beschrieben 
haben, anfanglich unter Verdiinnung mit Chloroform, spater, als 
eine Einwirkung nicht eintrat, unter Verdiinnung mit Phosphor- 
oxychlorid. 20g Base wurden in 270g trockenen Chloroform 
gelést und zu mit Chloroform tberschichtetem, feingepulverten 
Phosphorpentachlorid (30 g) gefiigt; die Masse erwarmte sich 
schwach und wurde dann im Wasserbade im gelinden Sieden 
erhalten. Nach 20 Minuten begann die Ausscheidung eines 
krystallinischen K6rpers. Die aus einer Probe abgeschiedene 
Substanz gab das charakteristische schwerlésliche, saure Jod- 
hydrat, wie unverandertes a-Isocinchonin, und nach einer 
Stunde weiteren Erhitzens war in einer Probe eine Abnahme 
dieses Salzes nicht zu bemerken. Da nicht ausgeschlossen war, 
dass das Chlorid des «-Isocinchonins auch ein schwerldsliches 
Dijodhydrat geben konnte, wurde auf Eis geworfen und wie 
‘bei Darstellung des Cinchoninchlorids die Basen abgeschieden, 
in atherische Lésungen gebracht und diese mit gegliihtem 
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach theilweisem Abdestillieren 
krystallisierten beim Reiben mit dem Glasstabe 10°1 g aus, die 
sich als unveradndertes a-Isocinchonin erwiesen. Die atherische 
Mutterlauge dieser ersten Krystallisation wurde fast vollstandig 
abgedampft und mit Salzséure und Jodkalium versetzt. Hiebei 
wurden 10°4 g saures Jodhydrat des a-Isocinchonins erhalten, 
entsprechend 5:6g Base. Die Mutterlauge des Salzes wurde 
mit Ammoniak und Ather geschiittelt, wobei alles in Lésung 
gieng, und die Base mit Salzsdure neutralisiert. Das neutrale 
Chlorhydrat fiel schwerléslich aus und zeigte einen Schmelz- 
punkt von 206°; die Base, daraus abgeschieden, krystallisierte 
aus Ather und schmolz bei 182°, war aber so gut wie chlorfrei. 
Die Mutterlauge dieses Chlorhydrates gab, nochmals mit Ather 





1 Berl. Ber., 25, 1545. 
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und Ammoniak zerlegt, 0°22 ¢ Base, die ein schwerlésliches 
Dijodhydrat vom Aussehen des a-Isocinchoninsalzes gab. 

Die einzelnen Fractionen von wiedergewonnenem a-Iso- 
cinchonin geben, mit Kalk gegliiht, keine oder nur héchst 
schwache Chlorreaction. Demnach ist ein kleiner Theil des 
a-Isocinchonins in eine andere, hdher schmelzende Base ver- 
wandelt worden, ein Chlorid entstand aber nicht. 

Bei einem zweiten Versuche wurde statt der freien Base 
das neutrale Chlorhydrat verwendet, das schon Hesse? be- 
schrieben hat. Statt des von Hesse mit 2 Molectilen gefundenen 
Krystallwassergehaltes fanden wir 3 Moleciile. 


0*2655 g Substanz verloren bei 105° 0°9370 cm? H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C4 9Hg2N,O(HC1)+-3 H,O Gefunden 
a ae SS 
i: 14°05 13°95 


Das trockene Salz ist leicht léslich in Chloroform, Wasser 
und Alkohol. 

15g des bei 110° getrockneten Salzes (=13°3g Base) 
und 30g Phosphorpentachlorid wurden in JOO g Chloroform 
gelést in Reaction. gesetzt und diesmal 12 Stunden unter 
Ruckfluss gekocht, dann wieder auf Eis gegossen, wobei im 
Kolben ein geringer Theil eines in verdiinnter Salzséure un- 
léslichen Harzes zuriickblieb. Die atherische Lésung der wie 
beim ersten Versuche abgeschiedenen Basen, mit Kalium- 
carbonat getrocknet und abdestilliert, gab wiederum Krystalle 
(7°9), die einen Schmelzpunkt von 125°5° und mit Kalk gegliiht 
nur schwache Chlorreaction zeigten, demnach a-Isocinchonin 
waren. Die atherische Mutterlauge enthielt nach dem Ergebnisse 
der Titration mit Salzsaure 2:5 g Base und gab mit Salzsaure 
und Jodkalium Krystalle, die identisch mit jenen von a-Iso- 
cinchonindijodhydrat sind. Es war also auch diesmal die 
Chlorierung nicht eingetreten. 

Da nun auch dieser Versuch zu keinem Ziele fihrte, so 
wurde noch ein solcher mit Phosphoroxychlorid statt Chloro- 





1 Annalen, 276, 93. 
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form als Verdtinnungsmittel gemacht und als Ausgangsmaterial 
saures salzsaures a-Isocinchonin verwendet. Dieses bisher nicht 
beschriebene Salz hinterbleibt aus Wasser oder Alkohol stets 
syrup6s, es kann aber in folgender Weise ohne Schwierigkeit 
krystallisiert erhalten werden. 

Saures salzsaures a-Isocinchonin. 10g der Base 
wurden in absolutem Alkohol gelést und sorgfaltig getrocknetes 
Salzsauregas unter Kihlung eingeleitet, bis die Fliissigkeit 
stark rauchte. Wird dann natriumtrockener Ather zugefiigt, bis 
der Niederschlag sich nicht mehr vermehrt, so scheidet sich 
ein Ol ab, das durch Kratzen mit dem Glasstabe bald kry- 
stallinisch wird und sich leicht absaugen und mit Ather 
waschen lasst. 

Das exsiccatortrockene Salz lést sich in ganz absolutem 
Alkohol schwer, selbst beim Kochen (1 g etwa in 20 Theilen), 
leicht aber in wasserhaltigem. Schlammt man etwa 0°5 g mit 
1 cm’ Alkohol an und fiigt nur 2 Tropfen Wasser hinzu, so 
geht die Substanz vollkommen in Lésung, kann aber durch 
Zusatz von Ather leicht wieder gefallt werden. Die aus heiSem 
Alkohol beim Erkalten erhaltenen Krystalle stellen, unter dem 
Mikroskope betrachtet, kurze gedrungene Prismen dar, die nach 
etwa 10 Minuten Liegens am Objecttrager groentheils zer- 


flleBen. Rings um den Tropfen bildet sich ein Hof stengeliger 


Krystalle, die an Lange noch allmadhlich zunehmen. Krystalle 
von diesem letzteren Habitus, allerdings meist als kurzere 
Bruchstticke der langen, werden direct bei der Fallung der 
alkoholischen Lésung mit Ather erhalten, und diese sind dann 
auch luftbestandig und andern ihre Form nicht mehr. Die aus 
absolutem Alkohol krystallisierte Substanz ist daher entweder 
krystallwasserfrei oder -armer als die mit Ather gefillten. Ob 
Krystallwasser oder Krystallalkohol vorliegt, wurde nicht unter- 
sucht. 
0°2442 ¢ umkrystallisierte Substanz verloren im Vacuum uber Schwefelsdure 
0°0377 ¢. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CygHggNoO.(HCl)g+4 H,O Gefunden 
ce Oe al ed 
Fe ene 16°41 15°44 
(Chemie Heft Nr. 6. 39 
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02065 g vacuumtrockene Substanz brauchen 11°Ocm* zehntelnormaler Ag- 
Lésung. 


In 100 Theilen. 


Berechnet fur 


C1 9Ho2N,O(HCl)g Gefunden 
~~ a eS Se 
SS oki eawe 19°31 18°88 


65 g dieses sauren Chiorhydrates, dasim Vacuum getrocknet 
war, entsprechend 5°2 g Base, wurde mit 8 ¢ Phosphorpenta- 
chlorid in der Reibschale zusammengerieben, wobei unter 
ik Entwickelung von Salzsaure Verfliissigung der Masse eintrat,! 
dann ‘in 40 g Phosphoroxychlorid aufgeschlammt und _ hierauf 
durch 14 Stunden im Wasserbade bei 60° erhalten. Die Reac- 
tionsmasse, die aus einer weifien Ausscheidung und einer 
gelblichen Flissigkeit bestand, wurde auf Schnee gegossen 
und wie bei den frither beschriebenen Versuchen verarbeitet. 
Auch hier wurde «-Isocinchonin vom Schmelzpunkte 127° 
(1°95 g) und in der atherischen Mutterlauge weitere 1:5 g Base 
wiedergewonnen, die als Jodhydrat charakterisiert wurden. 


rgd Lainie esl : coke si 
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf (-Isocinchonin. 


Dieselbe wurde nur auf eine Art, die auch negativ verlief, 
versucht. 4°2.¢ des neutralen Chlorhydrates, das bei 110° 
getrocknet war und 3°7 g Base ‘entspricht, wurden mit 5°6 ¢ 
Phosphorpentachlorid zusammengerieben, wobei_ sich die 
Mischung nicht verfliissigte, und nach Zusatz von 28°08 
Phosphoroxychlorid durch 8 Stunden bei 60° erhalten. In 
Ather giengen nach dem Ergebnisse der Titration 3:2 g Base 
liber, die ein schwerlésliches neutrales Chlorhydrat lieferten. 
Die aus diesem abgeschiedene Base schmolz bei 127°5°. Es 
ist also nicht zu zweifeln, dass auch hier wieder das Ausgangs- 
material zuriickerhalten worden war. 

a- und £-Isocinchonin bleiben daher unter Umstanden, 
unter welchen Cinchonin leicht ein Chlorid liefert, unver- 
andert. 








1 Das saure Chlorhydrat scheint im Vacuum sein Krystallwasser nicht 
volistandig zu verlieren, wie ja die zu niedrig ausgefallene Chlorbestimmung 
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Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf «- und £-Iso- 
cinchonin. 


Nach O. Hesse! gehen Cinchonin und auch andere der 
Chinaalkaloide beim Erwarmen mit Essigsaéureanhydrid in 
acetylierte Basen tiber, die durch Ammoniak unverandert ab- 
geschieden und in Ather aufgenommen werden kénnen. 

In derselben Weise haben wir a- und £-Isocinchonin zu 
acetylieren versucht. 

Es wurde je 1 g der Basen mit 10 g Anhydrid im Wasser- 
bade auf etwa 95° durch 5 Stunden erhalten, dann das Anhydrid 
abgedunstet und der syrupése Rutickstand mit Alkohol tber- 
gossen. Dieser wurde nochmals so weit eingedunstet, dass die 
Masse eben noch leichtfliissig blieb, dann auf Schnee gegossen, 
mit Ather iiberschichtet und so viel Sodalésung zugegeben, 
dass ein einfallender Tropfen nach vorhergegangenem Durch- 
schiitteln mit Ather keinen Niederschlag mehr erzeugte und 
die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagierte. Der dtherische 
Auszug wurde nach dem Trocknen mit gegliihtem Glaubersalz 
auf ein geringes Volum abdestilliert und ins Vacuum Uber 
Schwefelsdure gestellt. Es krystallisieren daraus die Basen in 
ihren charakteristischen Formen. Von a-Isocinchonin wurde 
O-8 g¢ zuriick erhalten, von $-Isocinchonin 0°7 g. Nach dem 
Umkrystallisieren. aus trockenem Ather schmolz das «-Iso- 
cinchonin bei 125°, das 8-Isocinchonin bei 124°. 

AuBerdem wurde noch ein Theil der Basen ins Dijod- 
hydrat, beziehungsweise neutrale Chlorhydrat verwandelt, die 
gleichfalls die charakteristischen Formen Zeigten. 

Es tritt also unter Umstanden, unter welchen Cinchonin 
leicht acetyliert wird, abermals keine Reaction ein. 

Héhere Temperatur haben wir nicht angewendet, da bei 
dieser voraussichtlich Umlagerung eintreten wird, nachdem 
Wright und Beckett bei Chinin und Chinidin? solche wahr- 
genommen haben. 





1 Liebigs Annalen, 205, 315. 
“ Jahresber. fiir Chemie, 1876, 813. 
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Einwirkung von Benzoylchlorid auf ~-Isocinchonin. 


Diese wurde auf dieselbe Weise vorgenommen, wie sie 
der eine von uns beim Cinchonin beschrieben hat.1 Demgemaf} 
wurden 3 Theile Base in 6 Theilen Benzol gelést und 5 Theile 
Benzoylchlorid zugefiigt; die klare Lésung veranderte sich 
beim Schitteln nicht, insbesondere trat keine Erwarmung ein, 
wie es beim Cinchonin der Fall ist. Dann wurde das Kélbchen 
in ein auf 90° erwarmtes Bad getaucht; schon nach einigem 
Umschwenken bemerkt man die Ausscheidung eines krystalli- 
schen KO6rpers, die sich anfangs zusehends vermehrt, nach 
2 Stunden aber nicht mehr fortschreitet. Nach dem Erkalten 
abgesaugt, wurde die Masse mit trockenem Ather angeriihrt, 
um das tberschiissige Benzoylchlorid médglichst zu entfernen, 
nochmals abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Die trockene 
Substanz wiegt jetzt 1°4 Theile. 

Die Substanz ist neutrales chlorwasserstoffsaures a-Iso- 
cinchonin. Ein Theil wurde in wenig Wasser gelést, mit Ather 
iiberschichtet und vorsichtig Sodalésung zugefiigt, bis nach 
vorhergehendem Durchschitteln der folgende Tropfen keine 
Triibung mehr erzeugte. Der Atherriickstand, mit alkoholischer 
Atzkalilésung zur Verseifung des eben gebildeten Benzoyl- 
productes gekocht, gab, eingedampft, mit HCl Ubersattigt und 
mit Ather ausgeschiittelt, keine Benzoesdure. Da méglicherweise 
schon anfangs durch die Natriumcarbonatlésung das Benzoyl- 
product hatte verseift werden kénnen, wurde auch diese Losung 
auf Benzoesaure gepriift, doch ebenfalls ohne Erfolg. 

Dagegen wurde aus einem anderen Theile der Atherlésung 
mit Leichtigkeit krystallisiertes a-Isocinchonin vom Schmelz- 
punkte 126° und das charakteristische Dijodhydrat erhalten. 
Dass das sogenannte neutrale Chlorhydrat vorliegt, ergab die 
Analyse. Hiebei wurde die Substanz als nahezu wasserfrei 
befunden, denn: 

0*2887 ¢ verloren im Vacuum 0°0045 g, bei 100° nichts mehr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,yHggNoO (HCI)-+ 1/3 H.O Gefunden 
a l ON 
i ev: 2°65 1°56 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 159. 
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02842 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°1224 ¢ AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9HggNoO (HCl) Gefunden 
ee SE ee i al 
FUGA 453034 0% 11°02 10°95 


Da bei der Einwirkung des Benzoylchlorids Zutritt von 
Feuchtigkeit sorgfaltig vermieden war und trotzdem nahezu 
die Halfte der Base in das Chlorhydrat Ubergieng, war an- 
zunehmen, dass der andere Theil mit dem Benzoylchlorid in 
Reaction getreten und dadurch die Salzséure des in Benzol 
unléslich abgeschiedenen Salzes gebildet worden war. 

Um diesen letzteren zu fassen, wurde mit der doppelten 
Menge der Versuch wiederholt und die Mutterlauge der Kry- 
stallisation noch durch 8 Stunden weiter erhitzt; wahrend 
dessen sich nur noch kleine Mengen ausschieden. Das erste 
Ausscheidungsproduct wog 3°2 ¢ und entspricht 2°8 ¢ Base, 
also etwa der HAalfte der angewandten (6°90). 

Aus der die Halfte des verwendeten 2-Isocinchonins ent- 
haltenden Fliissigkeit wurde durch ungemein langwieriges, 
fractioniertes Fallen mit Ligroin oder Ather und Wiederauflésen 
mit Benzol endlich ein Kérper im Gewichte von 1:2 g erhalten, 
der gelb gefarbt war und unter dem Mikroskope undeutlich 
krystallinische K6rner aufwies. Die Substanz enthalt Chlor und 
diirfte nach dem Chlorgehalte (4°65 °/,) ein Gemenge oder hoch- 
molecular sein. 

Mit alkoholischem Kali unter Riickfluss eine Stunde ge- 
kocht, spaltet sie Benzoesdure ab und gibt eine Base an Ather 
ab, die nicht krystallisiert und auch kein krystallisierendes 
Dijodhydrat bildet, daher kein a-Isocinchonin ist. Danach lisst 
sich mit Wahrscheinlichkeit schlieBen, dass das a-Isocinchonin 
mit Benzoylchlorid nicht in glatter Weise reagiert, sondern 
eine tiefergehende Zersetzung stattgefunden hat. Die gelb 
gefarbte Substanz ist nach ihren Reactionen ein Benzoylderivat, 
aber einer anderen Base als des a-Isacinchonins, und darum 
ist dieser Nachweis fiir das a-Isocinchonin belanglos. 

Ganz Ahnliches haben wir beim §-Isocinchonin ge- 
funden. 
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8-Isocinchonin und Benzoylchlorid. 


6g Base, 12g Benzol und 10g Benzoylchlorid wurden 
8 Stunden am Wasserbade erwarmt. Es schied sich wieder 
eine Krystallisation ab (2°6 g), die neutrales salzsaures 2-Iso- 
cinchonin ist und keine Benzoesaure enthalt. 

Aus dem benzolischen Filtrate dagegen gelang es wieder, 
durch fractioniertes Fallen mit Ligroin ein Product im Gewichte 
von 3°8 g zu erhalten, das, mit Kalilauge verseift, Benzoesdure 
liefert (Schmelzpunkt 121°5°) und eine nicht krystallisierende 
Substanz von schwach basischem Charakter, die bestimmt nicht 
B-Isocinchonin ist. Nachdem auch die Benzoylierung keinen 
Aufschluss gebracht hatte, wurde die : 

‘ Einwirkung von Phenylisocyanat 

versucht, die im allgemeinen bei der Diagnose von Hydroxyl- 
gruppen zuverldssig ist. Da sie beim Cinchonin bisher noch 
nicht versucht worden ist, so haben wir zuerst dieses in 
Angriff genommen.} 

Cinchonin. 3 g Cinchonin vom Schmelzpunkte 260°, aus 
mehrfach umkrystallisiertem Bisulfat, wurde feinst gepulvert 
mit 60 cm* Benzol.und 5g Carbanil im Einschmelzrohre 
7 Stunden im wallenden Wasserbade erhitzt, wobei endlich 
vollstandige Lésung des Cinchonins eintrat. Die Fltissigkeit 
wurde im Vacuum abdestilliert, wobei das tiberschissige 
Carbanil groBentheils mitibergieng. Der Destillationsriickstand 
ist ein hellgelber dickfliissiger Syrup, der, mit wenig Benzol 
aus dem Destillationskolben herausgespilt, alsbald zu einem 





1 Um ein geeignetes Lésungsmittel fiir Cinchonin zu finden, wurden 
einige annahernde Ldéslichkeitsbestimmungen gemacht. 


0°056 g Cinchonin lésen sich noch nicht in 15 cm? siedenden Benzols. 
Léslichkeit also unter 1: 400. 

0°052 g Cinchonin brauchen 9 cm? einer Mischung von gleichen Volumtheilen 
Benzol und Chloroform. Léslichkeit circa 1 ; 200. ; 

0:044 ¢ Cinchonin lésen sich in 3 cm® siedenden Xylols (Siedepunkt desselben 
138 bis 139°). Léslichkeit circa 1 : 70. 

0°0525 ¢ brauchen 8 cm* einer Mischung von Xylol und Chloroform zu 
gleichen Theilen zur Lésung. Léslichkeit 1 : 150. 


Uber «- und 8-Isocinchonin. 003 


krystallinischen Magma erstarrt (3°2 ¢). Der Schmelzpunkt der 
abgesaugten Substanz liegt bei,195°, aus 50°/,-Alkohol um- 
krystallisiert steigt er auf 198° und bleibt daselbst bei noch- 
maligem Umkrystallisieren constant. 

Das so erhaltene Urethan bildet grofe, diinne, leicht zer- 
brechliche Tafeln, welche unléslich in Wasser und Ligroin, 
schwer léslich in kaltem Alkohol, leicht léslich in heigem 
Alkohol und Benzol sind. 

Zur Verbrennung kann man den lufttrockenen KOrper ver- 
wenden, da derselb2? weder im Vacuum, noch bei 100° an 
Gewicht verliert. 


I. 0°2113 ¢ gaben 0°5840 ¢ COg und 0° 1203 g H,O. 

Il. 0°1484 ¢ gaben 0°4102 ¢ CO, und 0°0868 ¢ H,O. 
Ill. 0°1332 ¢ gaben 0°3670 ¢ CO,; (die Wasserbestimmung ist verunglickt). 
IV. 0 1714,¢ gaben 16°4 cm? N bei 16° und 724 mm. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fiir Gefunden 

CopHa-N.Oo eae A 

B+ agg Oth I II Ill lV 
Ws std ee atts 79°47 75°38 75°39 75°15 — 
i beer cores 6°60 6°38 6°56 — — 
PP oe Caer 10°20 — — _- 10°62 


0-8 g des Urethans wurden im Rohre mit 8 cm’ Salzséure 
(1:1) ubergossen, wobei beim Schitteln unter Entwickelung 
von Gasblaschen (CO,) vollstandige Lésung eintrat, und dann 
bei 130° durch 2 Stunden erhitzt; beim Offnen des Rohres war 
nur schwacher Druck merklich, mit Natronlauge im Uberschuss 
versetzt, fallt ein wei®er Niederschlag. Im Dampfstrome destilliert, 
gibt das Destillat die charakteristische Chlorkalkreaction als 
Beweis fiir das gebildete Anilin; das Cinchonin war natiirlich 
durch die Wirkung der Salzséure im geschlossenen Rohre um- 
gelagert worden und als solches nicht mehr nachweisbar. 

a-Isocinchonin. 3g Base wurden in méglichst wenig 
Benzol gelést und 2:5 g Phenylisocyanat zugefiigt, die Mischung 
durch 8 Stunden im geschlossenen Rohre bei 100° erhalten. 
Das Benzol wurde im Vacuum abdestilliert und der Rickstand 
mit Ligroin versetzt. Beim Stehen tiber Schwefelsaure und 
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Paraffin krystallisierte allmahlich 1g a-Isocinchonin unver- 
andert aus.} 

Die Mutterlauge der Krystallisation hinterlieS nach voll- 
standigem Eindunsten 4g Riickstand, der fein zerrieben, mit 
kaltem Benzol digeriert, 2°2 g einer schwerléslichen Substanz 
hinterlieB, die bei 236° schmolz; aus Alkohol umkrystallisiert, 
erhalt man lange prismatische Nadeln vom Schmelzpunkte 236 
bis 237°. | 
0° 1306 ¢ Substanz (sie verlor beim Trocknen nicht an Gewicht) gaben 16°0 cm? 

N bei 18°5° und 725 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Cy3HygNqO Gefunden 
W cisunneceass 13°23 13°47 


Der KG6rper ist daher Diphenylharnstoff, der durch den Ein- 
fluss von Feuchtigkeit auf das Phenylisocyanat entstanden ist. 

Das benzolische Filtrat des Diphenylharnstoffs gibt mit 
Ligroin vermischt beim Eindunsten abermals 2-Isocinchonin in 
zwei Krystallisationen von zusammen 1°74. Die Base ist nahezu 
vollig unverandert wiedergewonnen, Phenylcyanat also ohne 
Einwirkung. 

8-Isocinchonin. 3g Base, 5cm* Benzol, 5g Carbanil 
wurden durch 9 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten war im 
Rohre eine Krystallisation (1°'5.¢) abgeschieden. Nach dem 
Absaugen aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt etwa die Halfte 
der Substanz schon bei 167 bis 169°,,der Rest erst bei 264 bis 
265°; nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die erste 
Halfte bei 167 bis 168°, dann nach Entwickelung einiger Gas- 
blaschen setzt sich die Substanz an den Wanden des Rohrchens 
fest, um nun erst bei 265 bis 267° vollends zu schmelzen. 

Das Filtrat der ersten Krystallisation aus der Darstellung 
wurde nochmals im Einschmelzrohre durch 8 Stunden erhitzt 
und gibt nochmals 1'5¥g an Krystallen, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol sofort bei 272 bis 273° schmelzen. 





1 Gelegentlich dieses Versuches wurde auch die Léslichkeit des a-Iso- 
cinchonins in Ligroin festgestellt. 0°086 ¢ lésen sich in 6 cm kalten, niedrig 
siedenden Ligroins, also Léslichkeit circa 1: 70. 
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Das Filtrat hievon wurde im Vacuum abdestilliert, der Rtick- 
stand dann in Alkohol gelést und mit Normalsalzsaure titriert, 
von der 8°8cm* nothig war entsprechend 2°6 g Base. Dabei 
schied sich ein Harz ab, welches die Krystallisation der freien 
Base verhindert. Die alkoholische Salzlésung concentriert, 
hinterlieB 3 g eines neutralen Chlorhydrates, welches die charak- 
teristischen Eigenschaften des neutralen §-lsocinchoninchlor- 
hydrates besitzt. Also auch §6-Isocinchonin tritt mit Carbanil 
nicht in Reaction. 

Der Kérper vom Schmelzpunkte 272 bis 273° ist identisch 
mit dem Triphenylisocyanurat Hofmann’s,! wie Schmelz- 
punkt, Analysen, Loslichkeitsverhaltnisse und die Krystallform 
(kleine Korner) zeigen. Urspritinglich? gab Hofmann als 
Schmelzpunkt 270° an, spater® sagt er, dass es ihm erst durch 
mehrfaches Umkrystallisieren gelungen sei, denselben auf 275° 
zu erhohen. 

I. 0°1926.¢ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0°4987 g CO, und 

0°0676 ¢ H,O. 

II. 0°1483 ¢ Substanz gaben 16°0 cm N bei 17° und 723 mm. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fir Gefunden 
(C;H;NO)x yet oe 
Gn oe Loew ose 70°54 70°60 ‘aie 
Me cbWiiXs cee 4°24 3°94 — 
Oe el Gi oi ne 11°79 — 11°9] 


Auch der Korper mit den eigenthtimlich doppelten Schmelz- 
punkten stimmt der Analyse nach auf die Formel (C,H,NO),. 


I. 0°1039 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°2689 ¢ CO. und 0°0368 g H,0O. 
II. 0°0439 ¢ ebenso getrocknet, gaben 4°8 cm3 N bei 17°5° und 721 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
(C;H;NO)x of sem ire i 
ie RP ee 70°54 70°58 -- 
_, Toa 2 eae 4°24 3°97 — 
Bs sieb ia eitioy, 11°79 — 12°01 





1 Berl. Ber., 18, 3 


9 
2 Berl. Ber., 18, 765. 
3 Berl. Ber., 18, 322 
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Die Substanz zeigt unter dem Mikroskope keinen einheit- 
lichen Charakter; denn neben Kornern, die vollkommen denen 
des Triphenylcyanurates glichen, waren noch Tafeln zu be- 
merken, die vielleicht dem Diphenyldiisocyanurat angehé6ren, 
das Hofmann! gleichfalls schon beschrieben hat. Demgemafs 
wtirde auch der Schmelzpunkt dieses K6rpers. nicht schwer 
zu deuten sein. Fur diese Mischung eines bimolecularen 
mit einem trimolecularen K6érper spricht auch die Molecular- 
gewichtsbestimmung, welche nach der ebullioskopischen Me- 
thode nach Beckmann mit Benzol als Lésungsmittel aus- 
gefiihrt wurde. 

Angewendet 21°91 g Benzol; K = 26. 

















| Procent- | | 
Molecular- 
| Sabeeane tet fmm gewicht | Moleculargewicht berechnet 
| menge | hdhung bien gefunden | 
| | : 
| | | 
| 0°0952 0°042 0°43 270 \ 
| o-1862 | 0-080 | 0-85 077 (fut C1staoNaOe 288 | 
| “ 0 oti } 
0°3757 0°153 , 1°71 292 fir Cy,H,,N,0, 357 
0°5366 0°214 | 2°45 299 fiir ein moleculares Gemisch 
| beider 298. 














a-Isocinchonin und §-Isocinchonin, in Benzol geldst, 
reagieren mit Phenylisocyanat nicht. Letzteres gibt Veranlassung 
zur Polymerisation, welche bei ersterem nicht eintritt. Dass ein 
katalytischer Einfluss des $-Isocinchonins anzunehmen ist, geht 
auch daraus hervor, dass Phenylisocyanat, mit Benzol allein 
erhitzt, sicht nicht verandert. 

Bei einem Versuche, in welchem 5 cm’ Benzol und ebenso- 
viel Phenylisocyanat verwendet und im Einschmelzrohre durch 
24 Stunden im kochenden Wasserbade erhitzt worden waren, 
lieferte die fractionierte Destillation einen Antheil (5 cm”), der 
unterhalb 100° iibergieng, also hauptsdchlich Benzol war, ein 
kleiner Antheil (1cm’) gieng von 100 bis 140° Uber, ein 





1 Berl. Ber., 3, 765 und 4, 246. 
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gréBerer, etwa 3cm’*, dann von 140 bis 160°, und 1 cm’ blieb 
im Fractionierkolben zurtick, der aber fast ausschlieBlich wieder 
nur Cyanat war. Im Kd6lbchen hatten sich wenig Krystalle 
gebildet, die sich als Carbanilid durch die Form der Krystalle 
(lange Nadelchen) “und den Schmelzpunkt von 237° charak- 
terisieren lieBen und deren Bildung durch Zutritt von etwas 
Feuchtigkeit sich erklart. 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf 2-Isocinchonin. 


Nachdem der Versuch, die Hydroxylgruppe im a- und 
g-Isocinchonin nachzuweisen, negativ verlaufen war, lag die 
Vermuthung nahe, dass die Basen den Sauerstoff als Keton- 
sauerstoff enthielten. 

1 g a-Isocinchonin wurde genau nach der Vorschrift, welche 
Miller und Rohde? gegeben haben, mit 2 g 50°/,-Essigsdure, 
12 cm” Wasser und 0°4 cm’ frisch destilliertem Phenylhydrazin 
vermischt und durch 3 Stunden im Wasserbade bei 62 bis 68° 
erhalten. Die Flissigkeit farbte sich hiebei nicht mehr als 
unter gleichen Umstinden Phenylhydrazinlésung fiir sich. Die 
Mischung, die noch bei gew6éhnlicher Temperatur tiber Nacht 
sich selbst tiberlassen blieb, kam dann in 16 cm’* 1'/,-normaler 
Natronlauge, wobei eine milchig getriibte Fliissigkeit resultierte, 
aus der sich beim Umschitteln bald ein rothbraunes, ziemlich 
zihe an den Wdnden haftendes O1 abschied. Die Fliissigkeit 
wurde von dem harzigen Ole durch Glaswolle abgegossen. Das 
Ol wurde in Ather geldst, die milchige Fliissigkeit mit Ather aus- 
geschiittelt, beide Atherldsungen wurden mit Atzkali getrocknet 
und nun langam verdunsten gelassen. Der Atherextract aus der 
Flussigkeit hinterlieS einen Tropfen Phenylhydrazin, kenntlich 
am Geruche und der Schwerléslichkeit des Chlorhydrates. 

Die Lésung des Ols hinterlie8 eine homogene harzige 
Masse, welche, 6fter mit Ather iibergossen, schwierig kry- 
Stallisierte, aber nach Loésen in Essigsaure und Zusatz von 
Jodkali durch anhaftendes Phenylhydrazin verschmierte Kry- 
stalle vom Ansehen des a-Isocinchonin-dijodhydrates gab. Nach 


$$$ 


1 Berl. Ber., 28, 1057. 
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nochmaligem Lésen in Essigsdure, Fallen mit Natronlauge und 
Ausathern wurde die Base krystallisiert, vom Schmelzpunkte 
126° und in allen Eigenschaften des a-Isocinchonins zuriick 
erhalten (etwa 0-5 g). Daraus geht hervor, dass Phenylhydrazin 
auf a-Isocinchonin nicht einwirkt, diese@ also auch keine 
Ketoneigenschaften hat. Zu demselben negativen Befunde kam 
im hiesigen Institute Herr Copony beim §-Isocinchonin. 


Umlagerung von a- und £-Isocinchonin durch Erhitzen der 
sauren Sulfate. 


Das Cinchonin geht beim Erhitzen des sauren Sulfates in 
festem Zustande auf 140° in das Cinchonicin tiber, welches 
wahrscheinlich identisch mit dem Cinchotoxin von Miller und 
Rohde ist, welches aus Cinchonin durch anhaltendes Erhitzen 
der Lésung in verdiinnter Essigséure entsteht. Cinchonicin 
sowohl wie Cinchotoxin sind nicht mehr Hydroxylverbindungen, 
sondern Ketoverbindungen. 

Es war von Interesse, festzustellen, wie a- und (-Isocin- 
chonin, bei denen der Nachweis der Hydroxylgruppe misslang, 
die aber auch nicht die Phenylhydrazinreaction der Ketogruppe 
geben, sich beim Erhitzen der sauren Sulfate verhalten. 

a-Isocinchonin. Da urspriinglich der Versuch, das saure 
Schwefelsdéuresalz C,,H,,N,O.H,SO, in krystallisiertem Zu- 
stande darzustellen, scheiterte, wurden sammtliche Versuche 
mit einem syrupésen Sulfate ausgefiihrt, das durch Eindunsten 
einer Lésung desselben erhalten wurde, die aus Base durch 
Titration mit Schwefelséure bis zur schwachsauren Reaction 
und Zusatz desselben Volumens an Saure dargestellt worden 
war. Spater allerdings gelang es durch einen ahnlichen Kunst- 
griff wie bei der Darstellung des sauren Chlorhydrates, auch 
dieses Salz in krystallisierter Form zu erhalten. Man ruhrt 
namlich den Syrup mit absolutem Alkohol an und fiigt trockenen 
Ather zu. Doch sind hier die Ausbeuten viel schlechter, da der 
Syrup stets recht wasserhaltig ist und so vielfaches Aufnehmen 
mit Alkohol und Fallen mit Ather néthig macht. Das so erhaltene 
Salz lasst sich auch aus Alkohol umkrystallisieren und kommt 
in Form feiner, sternformig gruppierter Nadelchen heraus. 





| 
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Uber a- und 8-Isocinchonin. 


0°2652 g lufttrockene Substanz verloren bei 105° 0°0375 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


“— —— 
SFO <2. 13°85 13°46 


0+ 2295 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0° 1378 g BaSQy,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Ci3H2.NoO.Hy SO, Gefunden 
| i aii 
Bao. | 25°00 25°22 


Die Umlagerung des Sulfates selbst wurde auf folgende 
Weise bewerkstelligt. 

Die 11'5g Base entsprechende Sulfatlbsung wurde in 
flachen Schalen am Wasserbade bis zur Gewichtsconstanz 
eingetrocknet, sodann in einem auf 100° gestellten Trocken- 
schrank noch durch eine halbe Stunde erhitzt. In der folgenden 
halben Stunde wurde die Temperatur allmahlich auf 140° 
gesteigert und auf diesem Punkte belassen, bis eine heraus- 
genommene Probe mit einer gesattigten Jodkalildsung keinen 
Niederschlag mehr gab, was eine weitere Stunde brauchte. Die 
gelbbraun gefarbte Schmelze wurde in warmem Wasser gelodst 
und nach dem Erkalten im Scheidetrichter mit Ammoniak und 
Ather geschiittelt, wobei die ausgefallte Base in Ather sich 


leicht léste. 


A. Untersuchung der atherléslichen Base. 


ai-Pseudocinchonicin. Der Ather wurde abdestilliert, 
die riickstandige Base in verdtinntem Alkohol aufgenommen 
und mit Oxalsdure neutralisiert. Das nach dem Einengen aus- 
krystallisierte Oxalat ist in kaltem Wasser schwer ldslich, 
leicht dagegen in heifiem und lasst sich daraus bequem um- 
krystallisieren. Beim Umkrystallisieren ist jedoch zu wenig 
Wasser zu vermeiden, da sonst das Salz als fester Kuchen 
ausfallt. Aus nicht zu concentrierter Lésung erhalt man das 
Salz in schénen weichen Schiippchen. 

Es wurde nur die Krystallwasserbestimmung ausgefuhrt. 
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0°2359 g Substanz gaben bei 105° 0°0320 ¢ Verlust. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


(CygHggNy0)gC90,Ho+6 H,O Gefunden 
on!“’’”— _—_ OS ee 
1 8 Ae ° 13°74 13°57 


Aus dem Oxalate wurde durch Zersetzen mit Ammoniak 
und Ausathern die Base gewonnen und diese durch Salzsaure 
und Jodkali ins neutrale Jodhydrat verwandelt. Dieses ist in 
kaltem Wasser gleichfalls schwer léslich, wahrend das Dijod- 
hydrat zum Unterschiede vom 2-Isocinchonin leicht léslich ist. 

Das neutrale Jodhydrat ist leicht loslich in heiBem Wasser 
und krystallisiert daraus in prismatischen Tafeln. Es schmilzt, 
zuvor entwAssert, bei raschem Erhitzen bei 235 bis 236° (corr.), 
nachdem es sich bei 228° gebraunt hatte. 


I. 0°1905 ¢ Substanz verloren bei 105° 0°0090 ¢ H,O. 
Il. 0°2410 ¢ trockene Substanz (bei 105°) gaben 0°1328 ¢ Ag J. 
lll. 0°1190 ¢ Trockensubstanz gaben 0°2360.¢ CO, und 0°0538 g HO. 


In 100 Theilen: 








Berechnet fur Gefunden 
C 9HggN.O(HJ)+H,0 etna 
ce Oe J 
Ps ey Se 4°08 4°72 
In 100 Theilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
Ci9HogNo0(HJ) Si ce 
Pb a "Yai a RR Il II] 
Poids cl: 30°05 29°77 — 
Ooi S Wakes 54°01 — 54°10 
Die opcicaca 5°50 | _ 506 
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a: 


Die freie Base, durch Zersetzen des Jodhydrates mit 
Natronlauge und Ausathern gewonnen, hinterbleibt aus dem 
mit Atzkali getrockneten Ather fest, aber nicht krystallisiert. 
Alle Versuche, Krystallisationen zu erzielen, scheiterten. Uber 
Schwefelsdure im Vacuum getrocknet, zeigt sie den Schmelz- 
punkt von 73 bis 74°. 


ee 
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Einwirkung von Phenylhydrazin auf 27-Pseudo- 
cinchonicin. 


Dieselbe wurde genau in der Weise vorgenommen, wie 
sie friiher beim a-Isocinchonin beschrieben ist. Die mit 
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Natronlauge ausgefallte und in Ather aufgenommene Base 
wurde mit Essigsadure neutralisiert; auf Zusatz von Jodkali fiel 
ein krystallinischer weifer Niederschlag aus. 


0° 1531 g Substanz verloren bei 105° 0°0079 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9HsgNoO.HJ+-H,O Gefunden 
ee ee OS 
_ 6 Spee ae 4:08 5°16 


0°1418 ¢ Trockensubstanz gaben 9°2 cm3 N bei ¢ = 23° und 732 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Ci gHogNoO. (HJ) Gefunden 
Se Oe a” 
Wisseaewl 6°65 7°06 


Daraus geht hervor, dass das Jodhydrat der unveranderten 
Base. zurtickgewonnen worden war, sie also mit Phenyl- 
hydrazin nicht reagiert. 

Um anzudeuten, dass diese Base wie das Cinchonicin 
entsteht, sich aber von diesem durch das negative Verhalten 
gegen Phenylhydrazin wesentlich unterscheidet, benennen wir 
Sie #7-Pseudocinchonicin. 


B. Untersuchung der in den Ather nicht iibergegangenen Base. 


Die Ausbeute der als Oxalat abgeschiedenen atherléslichen 
Base betraégt etwa 40°; ungefaéhr 60°/, der urspriinglichen 
Base verbleiben daher beim Ausschiitteln mit Ather in wisse- 
riger L6sung. Um dieser habhaft zu werden, wurde die aus- 
geatherte Lauge bis zum dicken Syrup eingeengt, mit absolutem 
Alkohol das Ammoniumsulfat gefallt und das Filtrat von letz- 
terem am Wasserbade solange mit Baryumcarbonat digeriert, 
bis die Schwefelsaure vollstandig aus der L6sung verschwunden 
war. Beim Eindunsten des Filtrates vom Baryumsulfat hinter- 
blieb ein Syrup. 3 

Weder die freie Base, noch irgendein Salz derselben 
konnten in krystallisiertem Zustande erhalten werden, deshalb 
begnugten wir uns, festzustellen, ob sie mit Phenylhydrazin 
reagiert. Dieses ist thatsachlich ebenso der Fall wie beim Cin- 
chonicin, und benennen wir sie deshalb a-Isocinchonicin. 
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Die Base wurde in gleicher Weise in Reaction mit Phenyl- 
hydrazin gesetzt, wie friher beschrieben. Schon beim Ver- 
mischen der Substanzen trat wie beim Cinchotoxin eine intensiv 
dunkelrothe Farbung ein. Beim EingieSen in Natronlauge trat 
unter Farbenwechsel ein reichlich gelblicher Niederschlag auf, 
der durch viel Ather ausgeschiittelt werden konnte. Die atheri- 
sche Lésung wurde durch Atzkali getrocknet, wobei dieses 
eine eigenthimlich kirschrothe Farbung annahm und in einer 
Glasschale Uber Schwefelséure allmahlich verdunstet. Es fiel 
allmahlich ein gelber Kérper aus, der aus amorphen Kliimpchen 
besteht. 

Der Korper schmilzt vacuumtrocken bei 108 bis 109° 
unter starkem Aufschdumen. Er ist zerflieBlich in Alkohol, un- 
léslich in Ligroin, schwer léslich in Ather; setzt man letzteren 
Flussigkeiten wenig Alkohol zu, so tritt sofort Lésung ein, 
ohne dass jedoch nach dem Abdunsten krystallisation erfolgt. 

Es wurde von der Substanz, die im Vacuum getrocknet 
war, die Stickstoffbestimmung ausgefihrt. 


0'1420 ¢ Substanz gaben bei 18° und 741 mm 17°S5 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9HoogN, HCH; Gefunden 
ee et il 
Wise inee's 14°58 13°89 


Damit scheint erwiesen, dass hier thatsachlich Hydrazon- 
bildung erfolgt ist. 

Nachdem beim Erhitzen vom sauren Sulfate des z-Iso- 
cinchonins zwei Basen entstehen, von denen die eine das 
a-Isocinchonicin mit Phenylhydrazin reagiert, die andere, das 
ai-Pseudocinchonicin, dagegen ist, wurde das Verhdltnis be- 
Sstimmt, in welchem die beiden Basen entstehen und ob dasselbe 
von der Dauer des Erhitzens beeinflusst wird oder nicht. 

Zu diesem Zwecke wurden folgende zwei Parallelversuche 
angestellt: 

Von der eingedickten Sulfatldsung, die 20 g Base enthielt 
und 31 ¢ wog, wurden je 4¢ auf flache Uhrglaser abgewogen, 
am Wasserbade bis zum constanten Gewichte getrocknet, wobei 
die restierende Substanz 3°6 ¢ wog.’Nun wurden die beiden 
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Uhrgladser im selben Trockenschranke durch eine halbe Stunde 
bei 100° getrocknet, in der folgenden halben Stunde stieg die 
Temperatur anf 140° und wurde dann constant erhalten. Das 
eine Uhrglas blieb eine Stunde darin, das andere noch fiinf 
weitere Stunden. Beide hatten noch 0°15 g an Gewicht verloren. 

Die Schmelzen wurden gleichmafig in 75cm’ Wasser 
gelést, ebenso viel Ather und 30 cm’ 20°/,-Ammoniak zugefiigt 
und ausgeschittelt, die Lauge noch zweimal mit je 50cm’ 
Ather extrahiert, der Atherriickstand mit Normaloxalsaure 
titriert. Sowohl bei kiirzerem, wie bei langerem Erhitzen wurde 
dieselbe Menge (3°6 cm’) verbraucht, entsprechend 1°05 ¢ Base; 
es entspricht dies etwa 40°/, der angewandten. Die beiden 
Basen, az-Cinchonicin und a7z-Pseudocinchonicin, entstehen 
daher gleichzeitig und nebeneinander und werden durch 
weiteres Erhitzen ineinander nicht Ubergefiihrt. 

Unter diesen Umsténden war auch eine quantitative Ver- 
folgung der Umlagerung beim £-Isocinchoninbisulfat von Inter- 
esse. Dieselbe hatte Herr Medanich im hiesigen Laboratorium 
schon qualitativ durchgefiihrt und, wie schon erwahnt, gefunden, 
dass bei ihr eine einzige Base entsteht, welcher Ketoneigen- 
schaften abgehen. Der Versuch wurde mit der Abdanderung 
wiederholt, dass, anstatt eine halbe Stunde, 1'/, Stunde auf 
140° erhitzt wurde. Der Ather enthielt ebenso viel Base als in 
Form des Sulfates (3 g krystallisiertes =1°'9 g Base) angewandt 
wurde, denn der Ather brauchte zur Neutralisation der gelésten 
Base 6°3 cm*® Normalsalzsaure = 1°85 g Base. 

Aus der eingedampften Lésung wurden 1 g neutrales Chlor- 
hydrat und aus dessen Mutterlauge auf Zusatz von Jodkalium 
und Umkrystallisieren der Fallung 1'1 g Jodhydrat des 8 7-Pseudo- 
cinchonicins erhalten, also nahezu die theoretische Menge. Die 
Dauer des Erhitzens hat deshalb auch beim £-Isocinchonin 
keinerlei Einfluss auf die Umlagerung. 
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Zur Kenntnis der Uberwallungsharze 
(VI. Abhandlung) 


von 


Max Bamberger und Emil Vischner. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1900.) 


Trockene Destillation des Lariciresinols. 


Die vorliegende Abhandlung betrifft die Resultate, welche 
bei der trockenen Destillation des Lariciresinols erhalten 
wurden, eine Arbeit, welche einer von uns bereits in einer 
friiheren Publication! tiber die Uberwallungsharze in Aussicht 
gestellt hat, und welche Untersuchung uns zur Aufhellung der 
Constitution des genannten Resinols nothwendig zu sein schien. 
Wir unternahmen es daher, vorerst eine Menge von circa 
0-5 kg, des reinen Lariciresinols aus dem Uberwallungsharze 
der Larche darzustellen, wobei sich zeigte, dass bei Ausfiihrung 
dieser Operation fast ausschlieBlich die bei 97° schmelzende 
Modification erhalten wird, wahrend der den héheren Schmelz- 
punkt von 169° zeigende K6érper nur in kleinen Mengen resul- 
tierte, welcher Umstand seine Erklarung wohl darin findet, 
dass durch das zur Reindarstellung nothige wiederholte Um- 
krystallisieren des Productes aus alkoholischer Kalilauge diese 
moleculare Umlagerung der Substanz bedingt wird. 

Von diesem Materiale standen uns zu den weiteren Ver- 
suchen 427 g in wohlgetrocknetem Zustande zur Verfiigung, 
und diese Menge wurde, in mehrere Retorten vertheilt, der 
trockenen Destillation unterworfen, wobei jede Retorte mit 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20 (1899), 755. 
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einem Kihler in Verbindung stand, an den sich ein Fractio- 
nierkolben und eine U-R6éhre als Vorlagen schlossen, von 
denen ersterer durch eine Kaltemischung auf —20°, letztere 
durch feste Kohlensaure gekuthlt war, und die bei der Destilla- 
tion reichlich auftretenden Gase in einen Ehrenberg’schen 
Gasometer geleitet wurden. 

Das Lariciresinol schmilzt beim Erhitzen zu einer licht- 
gelben Flissigkeit und kommt unter ziemlich lebhafter Gas- 
entwickelung zum ruhigen Kochen, wobei anfangs ein hell 
gefarbtes, diinnfliissiges Ol tibergeht. Am weiteren Verlaufe der 
Destillation bilden sich dickfliissige Fractionen von kreosot- 
artigem Geruche, und gegen Schluss der Operation scheiden sich 
unter gleichzeitiger Bildung weifier Dampfe und Abspaltung 
von Wasser, sowie unter Zuriicklassung glanzender Kohle in 
der Retorte, im Kiihlrohre so bedeutende Mengen eines dunkel 
gefarbten, krystallisierten KOrpers aus, dass man, um das 
Verstopfen zu vermeiden, gendthigt war, an Stelle des Kiuhl- 
wassers einen Strom von heifiem Wasser durch den Apparat 
fliefen zu lassen. 

Die bei der Destillation gewonnenen Gase enthalten Kohlen- 
sdure und Kohlenwasserstoffe. 

Das Destillat, das in einer Gesammtmenge von circa 257 g 
erhalten wurde, bestand aus einem wAasserigen und einem 6ligen 
Theile, welch ersterer sich leicht durch AbgiefBen von letzterem 
trennen lief. 

Diese wasserige L6sung war schwach sauer und gab sehr 
intensive Aldehydreactionen,! indem fuchsinschweflige Saure 
stark blauviolett gefarbt und eine ammoniakalische Silber- 
nitratlosung durch einige Tropfen sofort unter Spiegelbildung 
reduciert wurde. 

Die gesammte Menge der Flissigkeit wurde mit Kalium- 
bicarbonat zum Abstumpfen der Saure versetzt, der Aldehyd 
mit Ather ausgezogen, die atherische Lésung mit Natrium- 
bisulfit geschiittelt und die so erhaltene Doppelverbindung mit 
Soda zerlegt, allein die Menge des auf diese Weise erhaitenen 





1 Schon bei der trockenen Destillation konnte man die Anwesenheit 
eines Gases beobachten, das einen duf erst stechenden Geruch besaf, der an 
die ungesattigten Aldehyde erinnerte. 
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Aldehydes war zu gering, um uber die Eigenschaften desselben 
jetzt schon bestimmtere Angaben machen zu k6nnen, wobei 
noch zu bemerken kommt, dass sich auch bei der trockenen 
Destillation des aus dem Uberwallungsharze der Schwarzfoéhre 
und Fichte gewonnenen Pinoresinols! ein Aldehyd, und zwar 
in grOBerer Menge als bei dem Lariciresinol bildet. 

Nach zwolfstiindigem Stehen der dligen Fraction zeigte 
sich diese fast erstarrt und vollstandig durchsetzt von Kry- 
stallen, welche abgesaugt und mehreremale mit absolutem 
Alkohol gewaschen wurden. 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Weingeist wurde 
eine in sehr schénen glanzenden Plattchen krystallisierende 
Substanz erhalten, die den Schmelzpunkt von 180° zeigte und 
sich leicht sublimieren lief. 

Der so gewonnene KOrper zeigte alle Eigenschaften des 
bereits bekannten, aus dem Guajakharze dargestellten Pyro- 
guajacins; es léste sich mit dunkelblauer Farbe in Vitriolél 
und gab auch die von Doebner und Liicker! angegebenen 
Reactionen, nach welchen die alkoholische Lésung des Pyro- 
guajacins, mit Chlorkalkldsung vermengt, roth wird. Kocht man 
den Korper mit Schwefelsdure, so wird eine braune Liésung 
erhalten, aus der sich beim Verdiinnen mit Wasser ein gefarbtes 
Krystallmehl abscheidet, das sich in Weingeist mit blauer 
Farbe unter starker Fluorescenz lost. 

Nachdem Herzig und Schiff*® bei der Elementaranalyse 
des Pyroguajacins grofie Vorsicht empfehlen, wurde dasselbe 
nach deren Vorschrift im Schiffchen mit gepulvertem Blei- 
chromat vermengt und bei der Analyse nachstehende Resultate 


erhalten: 


I. 0°3390 g Substanz gaben 0:9585 g Kohlensdure und 
0: 2083 g Wasser. 
II. 0°4020 g Substanz gaben 1'1280 g Kohlensadure und 


0°247 g Wasser. 
III. 0*2820 g Substanz gaben nach Zeisel 0°316 g Jodsilber. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15 (1894), 505 und 18 (1897), 481. 
2 Archiv der Pharmacie, 234 (1896), 603. 
3 “Monatshette fiir Chemie, 19 (1898), 97. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eee 
ll Ill tas 12H 9(OCHS)OH 
SES ES age atk 4 1 — 77°22 
SEEN. 6°82 6°81 — 6°96 
s,s Sat YB 15°30 


Behufs weiterer Identificirung des Pyroguajacins wurde 
noch das Acetylderivat durch Erhitzen desselben mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat gewonnen, welches sich 
beim Eingiefen der Lésung sofort ausscheidet, mehreremale 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und so in schénen 
glanzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 122 bis 123° erhalten 
wurde. 

Die Analyse’! ergab nachstehende Resultate: 


I. 0°2840 g Substanz gaben 0° 762 g Kohlensaure und 0°168 g 
Wasser. 
II. 0°2633 g Substanz gaben nach Zeisel] 0°241 g Jodsilber. 
III. 0° 2666 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsdure, 
welche 13:9cm’ Kalilauge vom Titer 0°004830¢ zur 
Neutralisation brauchte. 
IV. 0°3384 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsaure, 
welche 17°3cm’ Kalilauge vom Titer 0°004830 ¢ zur 
Neutralisation brauchte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ie reli anne CoH ,)(OCH,) OCH,CO 
I II III I\ a ee ae 
CAgiuasas 73°17 — — — 73°77 
| Pee eee 6:57 — —- — 6°56 
<>” SRR TC: Seen 12-70 
CD i: os ee 188 17°59 


Die Analysenresultate des Pyroguajacins und seines Acetyl- 


> 


derivates lassen sich gut mit den von Herzig und Schiff? 
fiir dieselben aufgestellten Formeln in Einklang bringen. 





1 Die Acetylbestimmung wurde nach der Methode von Wenzel vor- 


genommen. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 19 (1898), 95. 
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Es hat sich somit das Uberwallungsharz der Larche, aus 
welchem das Lariciresinol bereitet wurde, neben dem Guajak- 
harz als ein weiteres Rohmaterial zur Gewinnung des Pyro- 
guajacins erwiesen, welch letzterer Kérper bereits von Pelletier 
und Deville! aus dem Guajakharz.isoliert wurde. 

Hlasiwetz? fand ihn regelmassig in den héchstsiedenden 
Theilen des Destillates des Guajakharzes, erhielt ihn auch bei 
der pyrogenen Zersetzung der Guajakharzsdure, und Doebner 
und Liicker® wiesen das Pyroguajacin auch in den Producten 
der trockenen Destillation von Guajakonsaure nach. 

Aus den alkoholischen, von der Gewinnung des Pyro- 
guajacins resultierenden Mutterlaugen lief sich eine ebenfalls 
sehr schéne, dem genannten K6rper 4hnliche Substanz ge- 
winnen, die aber nicht die glanzenden Krystallflachen desselben 
sondern ein mattes Aussehen zeigte. Der Schmelzpunkt liegt 
bei circa 140°, und ist dieses Product auch in Alkohol viel 
leichter léslich als das Pyroguajacin und haftet letzterem sehr 
‘hartnackig an, weshalb es ndthig ist, dieses sehr oft um- 
zukrystallisieren, um ein Product von constantem Schmelz- 
punkte zu erhalten. 

Die Menge der mir zur Verfiigung stehenden Substanz 
ist aber zu gering, um schon jetzt tiber dieselbe eingehend 
berichten zu kOnnen; es wird ndthig sein, eine ziemlich grofe 
Menge von Lariciresinol zu destillieren, um eine geniigende 
Quantitat des Kérpers zum Studium zu erhalten. 

Die vom ausgeschiedenen Pyroguajacin abgesaugte dlige 
Flissigkeit wurde der fractionierten Destillation im Vacuum 
(33 bis 35 mm) unterworfen. 

Bei Beginn der Operation konnte das Ubergehen von 
Wasser beobachtet werden, aufgefangen wurden die Fractionen 
von 90 bis 110° und 200 bis 230°, von denen erstere eine fast 
farblose Fliissigkeit von guajacolahnlichem Geruche, letztere 
ein Ol von dickfliissiger Consistenz darstellt, das im Kiihlrohre 
sofort krystallinisch erstarrte und hauptsachlich aus Pyro- 





Liebigs Annalen, 52 (1844), 402. 
Liebigs Annalen, 106 (1858), 381 und 119 (1861), 277. 
Archiv der Pharmacie, 234 (1896), 603. 
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guajacin bestand, das in der niedriger siedenden Fraction friiher 
gelost war. | 

Der im Vacuum von 90 bis 110° siedende Theil wurde 
wiederholt’ destilliert und schlieBlich eine wasserhelle, stark 
lichtbrechende Fltissigkeit vom Siedepunkte 200 bis 202° ge- 
wonnen, welche alle Eigenschaften des Guajacols besaf}, so 
z. B. wird dessen alkoholische Lésung durch Eisenchlorid 
schén smaragdgriin gefarbt, und ammoniakalische Silbernitrat- 
ldsung wird sofort unter Spiegelbildung reduciert. 

Die Analyse des K6rpers lieferte nachstehende Resultate: 


0:2560 g Substanz gaben 0-°6350 g Kohlensdure und 
0-1535 g Wasser. 
II. 0°3366 g Substanz gaben 0°834 g Kohlensaéure und 
0-2050 g Wasser. 

QO: 


Ill. 0°5975 g Substanz gaben nach Zeisel 1°1060g Jod- 
silber. 

[V. 0°7075 g Substanz gaben nach Zeisel 1°3410g Jod- 
silber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
Te C,H,(OCH.)OH 
I II HI IV a 
ee eee 67°64 67°62 -— — 67°74 
Ce ee 6°66 6°76 — — 6°45 
OCH, a eee — — 24°44 24:98 25°00 


Die héchstsiedenden Theile der Ole enthielten auBer dem 
Pyroguajacin noch K6orper von Phenolcharakter, lésen sich 
sehr leicht in Kalilauge unter sofortiger Braunung, geben mit 
EKisenchlorid eine blauviolette Farbung und reducieren sofort 
ammoniakalische Silbernitratlbsung unter Spiegelbildung, und 
es ist daher immerhin wahrscheinlich, dass sich in diesen 
hochsiedenden Fractionen Pyrogallolather befinden.' 





1 In einer bei circa 265° siedenden Fraction wurde nachstehender Methoxy1- 


gehalt gefunden: Gef. OCH, = 21°9°/), Ber. fiir CgH 
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Aus vorstehender Arbeit geht hervor, dass bei trockener 
Destillation des Lariciresinols nachstehende Producte erhalten 
wurden, und zwar in der Gesammtmenge des Destillates von 


circa 257 g: 


Wasserige Fliissigkeit................. circa 80g 
ES SEO EP EEO EEE GD PEPE aos 
Fraction von 200 ie 930° (Vacuum) . » 30 
Pyroguajacin ........ Ch kkt ine see en >, we 
Undestillierbarer Riickstand ...:........ » 40 
A a eee oss sh cb Rhee eee ee east » 42 


Herrn A. Landsiedl, der uns bei dieser Arbeit unter- 
stlitzte, sagen wir den besten Dank. 











Erythrit in Trentepohlia Jolithus 
(vorlaufige Mittheilung) 


von 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Mai 1900.) 


Wahrend das Vorkommen von Erythrin, einer Verbindung 
des Erythrits mit Orsellinsaure, beziehungsweise Lecanor- 
sdure,! in Pflanzenkérpern, und zwar in verschiedenen Flechten- 
arten bereits mehrfach constatiert wurde, ist freier Erythrit 
bisher nur in Protococcus vulgaris? aufgefunden worden. 

Wir erhielten den letzteren nunmehr auch aus Tyrente- 
pohlia Jolithus (mit ihrem alteren Namen Chroolepus Jolithus), 
als wir diese Alge im Extractionsapparate mit Ather extra- 
hierten. Hiebei schieden sich im Kolben anfangs braunlich 
gefarbte und kriimelige, spater fast rein weife Krystallkrusten 
ab, aus denen durch Umkrystallisieren aus Alkohol und Eis- 
essig schlieBlich vollkommen wasserhelle Krystalle von sehr 
suBem Geschmacke erhalten wurden. Dieselben schmolzen 
bei 118° (uncorr.),3 verbrannten beim Erhitzen auf dem Platin- 
bleche unter Hinterlassung von sehr wenig Kohle und lieferten, 
der Elementaranalyse unterworfen, folgendes Ergebnis: 


I. 0°2825 g Substanz gaben 0:°4080 g Kohlenséure und 
0*2075 g Wasser. 


1 Zopf, J. pr., 165, 269. 

2 Lamy, A. ch., [3] 35 (1852), 129; 57, 232. 

3 Ruff (B. 32, 3672) gibt als Schmelzpunkt fiir 7-Erythrit 120° (corr.), 
Griner (B. 26, 315 Ref.) 118° an. 
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II. 0°2652 g Substanz gaben 0°3821 ¢ Kohlensdéure und 
0- 1964 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
CALS oe CyHy 04 

I II —————_— 
AAP IAY oe ee 39°39 39-30 39°34 
ae 8°16 8°23 8°19 


Die Moleculargewichtsbestimmung, nach der Gefrier- 
punktsmethode im Eykmann’schen Depressimeter, mit Phenol 
als Lodsungsmittel ausgeftihrt, ergab den Wert 149 (be- 
rechnet 122). 

Die volle Ubereinstimmung der von uns gefundenen Werte 
mit den aus der Formel C,H,,O, sich berechnenden, sowie 
die oben angeftihrten Eigenschaften der fraglichen Krystalle 
beweisen zur Geniige, dass dieselben wirklich Erythrit! waren. 

Auer diesem Resultate kann als vorlaufiges Ergebnis 
unserer Untersuchung, zu welcher uns durch die Giite des 
Herrn Karl Haas eine Probe der Alge aus dem Stubaithale 
in Tirol zur Verfiigung stand, noch angeftihrt werden, dass bei 
der Destillation der-Alge mit Wasserdampfen ein dickes, gelbes, 
itherisches Ol erhalten wurde, das intensiv den charakteristi- 
schen Geruch der Alge besitzt, ferner dass es uns gelang, aus 
dem zahfliissigen und dunkelbraunrothen Verdampfungsriick- 
stande des vom Erythrit getrennten atherischen Extractes durch 
Behandeln mit Petroleumather und Kneten der sich ausscheiden- 
den fadenziehenden Masse mit Petroleumather (wobei dieselbe 
briichig wurde), Auflésen in Alkohol und Abdunsten einen 
klaren, braunen, lackartigen KOrper abzuscheiden, der sich mit 
concentrierter Schwefelsaure dunkler farbt. Der mit dem Petro- 
leumather in Lésung gegangene und nach dem Abdestillieren 
als zahe, prachtvoll rubinrothe, klare Masse bleibende Antheil 
gibt mit concentrierter Schwefelsdure eine intensiv blaue 
Farbung.? 





1 Zur weiteren Identificierung wurde noch das Tetraacetylproduct des- 
selben hergestellt, welches den Schmelzpunkt von 85° zeigte. 

2 De Bary (Ber. der naturf. Gesellsch. zu Freiburg, 1856, Nr. 13) und 
Rostafinski (Krakauer Akad. Ber., 20. Juni 1881) haben diese Reaction an 
Algen bereits beobachtet. 
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Bei der Destillation dieser rothen Masse mit Wasser- 
dampfen ergaben sich unter allmahlicher Zersetzung eigen- 
thiimlich riechende Destillate, aus denen durch Ausschiitteln 
mit Ather anfangs dlige, spater consistente, fettartige Riick- 
stande erhalten wurden, in die zerstreut krystallinische Partikel 
eingebettet waren. Die Abscheidung der letzteren gelang durch 
aufeinander folgende Behandlung mit Alkohol, Ather und 
Chloroform, wobei vollkommen farblose Krystalle erhalten 
wurden. Auf eine nahere Untersuchung derselben musste jedoch 
vorlaufig wegen Mangel an Material verzichtet werden. 
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Uber die Moleculargréfie und Dampfdichte 
des Schwefels 


(I. Abhandlung) 


von 


Otto Bleier und Leopold Kohn +. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1900.) 


A. Historisch-Kritisches. 


Dem Schwefel wurde lange Zeit auf Grund von Bestim- 
mungen, die Dumas?! und Mitscherlich,? sowie V. und 
C. Meyer® bei Temperaturen zwischen 490° und 530° aus- 
gefiihrt hatten, und die in guter Ubereinstimmung den Durch- 
schnittswert einer — auf Luft bezogenen — Dichte D, = 6°6 
ergeben hatten, was einem Molekelgewicht von etwa 192 ent- 
spricht, fiir niedere Temperaturen ein aus 6 Atomen bestehendes 
Moleciil zugesprochen, wahrend anderseits ein Moleciil S, 
durch Bestimmungen bei hohen Temperaturen von Deville und 
Troost, Bineau,® V. und C. Meyer® nachgewiesen wurde. 

Insonders die Bestimmungen von V. Meyer und V. Meyer 
und Biltz‘* haben die Existenz und Bestandigkeit eines zwei- 


1 A. ch. ph., 50, 178; Pogg., 21, 559 (1832). 
Pogg., 29, 217 (1833). 

3 Berl. Ber., 12, 2259 (1878). 

4 Ann. ch. ph. [3] 58, 257 (1860) 

> Ann. ch. ph. [3] 59, 456 (1860). 

6 Berl. Ber., 13, 1115 (1879). 

‘ Zeitschrift fiir phys. Chemie, 1V, 266 (1889). 
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atomigen Schwefelmoleciiles in dem Temperaturintervalle von 
£00 bis 1700° mit Sicherheit dargethan. 

Die Angaben tber die Existenz eines sechsatomigen 
Schwefelmolectles bei niederer Temperatur schienen hingegen 
noch der Bestatigung bedirftig und wurden daher von H. Biltz! 
im Jahre 1888 zum Gegenstande einer Uberaus sorgfaltigen 
Prifung gemacht. Seine sehr miuihevollen, mit grofem experi- 
mentellen Geschick und allen erdenklichen Vorsichtsmafregeln 
angeordneten Bestimmungen, flir die er sowohl das V. Meyer- 
sche Luftverdrangungsverfahren, als auch das Dumas’sche, 
sowie eine Modification dieses letzteren Verfahrens, das ein 
Arbeiten unter einem gleich einer Verdiinnung wirkenden 
Uberschusse von Stickstoff gestattete, heranzog, ergaben im 
wesentlichen, dass der Schwefeldampf bei der Temperatur von 
518° nicht, wie friher behauptet, die constante D,; von 6°6 
(Dichte auf 0, = 1 bezogen: D, = 6°0) besitzt. Vielmehr fand 
er nach dem Luftverdrangungsverfahren fiir den Schwefel- 
dampf bei dieser Temperatur Werte, die je nach der Menge der 
eingebrachten Substanz zwischen D; = 4°3 bis 7°1 schwanken, 
nach dem Dumas'’schen Verfahren Werte in den naher liegenden 
Grenzen 6°8 bis.7°46 D,, die aber bei der erwaéhnten Modi- 
fication des Verfahrens bis auf 4°25 sinken. Im Intervalle 
von 468 bis 606° variieren die Dichten des Schwefeldampfes 
von 7°8 bis 4°7 (nach Dumas) oder 7°3 bis 3°5 (nach 
V. Meyer). 

Aus seinen Versuchen schlieBt nun Biltz, dass erstens 
Molectile S, als solche nicht existieren, der Schwefel vielmehr 
im Gaszustande nur Moleciile von der Gréfe Se besitzt. Die 
abnorm hohen Dichten, die man bei Temperaturen unterhalb 
800° fiir den Schwefeldampf finden kénne, lassen auf ein 
héheres Moleciil keinen Schluss zu, der willkiirlich zu S,, S, 
u. Ss. f. fuhren kénne; ‘sie seien vielmehr dadurch zu erklaren, 
dass der Schwefel bei Temperaturen unter 800° noch nicht in 
vollkommenen Gaszustand Ubergegangen sei, und daher den 
Gasgesetzen nicht folge. 





1 Berl. Ber., 21, 2013 f. und Zeitschrift fir physikalische Chemie, II, 920 ff. 
(1888). 
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Bei aller Anerkennung der hohen Bedeutung der Biltz- 
schen Arbeit sind weder die Versuche Biltz, noch die 
Schltisse, die er aus ihnen Zog, unbestritten geblieben. Zundchst 
hat schon Biltz selbst erklart, dass die Resultate seiner nach 
dem V. Meyer’schen Verfahren ausgefiihrten Bestimmungen 
auf besonderen Wert nicht Anspruch erheben kénnen, weil 
das Princip der V. Meyer’schen Methode bei Dampfen, die 
noch nicht in den vollkommenen Gaszustand tbergegangen 
sind, sowie bei dissociierenden Gasen versagt. 

In der That muissen die nach dem Luftverdrangungs- 
verfahren angestellten Schwefel- Dampfdichtebestimmungen 
von Biltz trotz der grofen Mithe und Sorgfalt, die sie 
gekostet, als wertlos beiseite geschoben werden. Denn einer- 
seits liefert das V. Meyer’sche Verfahren, worauf spater 
noch eingegangen werden wird, bei dissociierenden 
Substanzen nicht nur absolut unrichtige, sondern 
auch relativ schwer vergleichbare Zahlen, anderseits 
miissem auch, was bisher unbeachtet geblieben ist, in der bei 
518° ausgefiihrten Versuchsreihe einige Bestimmungen Biltz’ 
mit einem experimentellen Fehler behaftet sein, der wohl 
darin gelegen sein mag, dass er ohne Indicien fiir eine vor 
friihzeitiger Totaldiffusion noch vollendete Verdampfung des 
Schwefels mit der Menge der eingebrachten Substanz immer 
hdher gieng. Nur so sind die ganz hohen Werte, die Biltz bei 
Anwendung grofer Substanzmengen nach dem V. Meyer’schen 
Verfahren bei 518° erhielt, zu erklaren, Werte, die einmal in 
einem theoretisch ganz unmdéglichen Verhdltnisse zu den mit 
geringeren Substanzmengen erhaltenen Werten stehen, ander- 
seits sogar absolut die nach Dumas bei derselben Tempe- 
ratur erhaltenen Werte Ubersteigen, was nach dem Wesen 
der V. Meyer’schen Methode ausgeschlossen erscheint, da 
dieselbe infolge der Verminderung des Partialdruckes durch 
das anwesende Sperrgas bei dissociierenden Substanzen immer 
zu bedeutend geringeren Dichten fiihren muss. 

Thatsachlich greift die der Biltz’schen Arbeit folgende 
Discussion ohne weiteres Eingehen auf die Bestimmungen nach 
V. Meyer nur die vom theoretischen, wie experimentellen 
Standpunkte einwandfreien Versuche nach Dumas auf: Da 
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wird zunachst von verschiedenen Seiten (Ramsay,! Riecke,? 
Ostwald,® Nernst*) betont, dass der Schwefeldampf bei den 
von Biltz fiir die Dumas’schen Bestimmungen herangezogenen 
Temperaturen alle Merkmale eines dissociierenden Gases 
aufweist, indem seine Dichte sowohl bei steigender Temperatur 
und gleichem Drucke, als auch bei constanter Temperatur und 
sinkendem Drucke abnimmt. Im Gegensatze zu Biltz nehmen 
die consequent auf den Anschauungen der kinetischen Gas- 
theorie fuSfenden Forscher auf Grund der Resultate der Biltz- 
schen Bestimmungen an, dass die abweichenden Werte der 
Dampfdichte ihre Ursache in einer Verschiedenheit der 
Moleculargréffe finden, und ziehen den Schluss, dass es 
neben dem zweiatomigen Schwefelmoleciil bei niedrigen 
Temperaturen noch ein gréferes Moleciil in Dampfform geben 
musse, welches bei den von Biltz verwendeten Temperaturen 
bereits dissociiere, so dass der Schwefeldampf bei diesen 
Temperaturen ein Gemenge von diesem gréferen Moleciile 
und den Moleciilen S, vorstelle. Was die wirkliche Gré®e dieses 
in Dampfzustand noch existenzfahigen, grodSeren Moleciiles 
betrifft, so gestattet das von Biltz erbrachte experimentelle 
Material, dem Biltz selbst® eine solche Deutung und weiter- 
gehendes Beweisvermégen nicht zuerkennen will, den vom 
Standpunkte der Molekelassociation ausgehenden Autoren nur 
sehr hypothetische Schlusse. 

Ramsay® war der erste, der die Resultate von Biltz 
durch die Annahme der damals bereits durch die Beckmann- 
schen Bestimmungen wahrscheinlich gemachten Existenz von 
Molekeln S, erklaren zu kOnnen glaubt, sowie er auch — im 
Gegensatze zu Biltz — die Existenz von Molekeln S, durch 
die Biltz’schen Versuche nicht ausgeschlossen erachtet, da er 
den bei 520° ausgefiihrten Bestimmungen bei Fehlern bis 


1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, III, 67, 1889. 

Riecke, ebenda, VI, 430, 1890. 

Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., I. Bd., S. 2188. 
4 Theoretische Chemie, (2. Aufl.), S. 415. 

Zeitschrift fir phys. Chemie, III, 228, 1889. 

> Ebenda, 1. c. 
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zu 10°/, eine derartige discernierende Genauigkeit nicht Zu- 
sprechen kann. 

Dennoch benititzt Riecke! diese Resultate, um aus ihnen 
auf Grund seiner Ableitungen eines Gesetzes der stufen- 
weisen Dissociation sowohl das gréStmbgliche Schwefel- 
molectil mit S, zu berechnen, als auch die intermediare 
Existenz von Molekeln S, mathematisch zu erweisen, so 
dass er die Dissociation des Schwefeldampfes durch das Schema 
dargestellt sehen will: S,=5S,+5S,, S,—=3S,. Diese Hypothese 
wurde hervorgerufen durch eine auffallende Ausbuchtung in der 
von Biltz auf Grund seiner Dumas-Bestimmungen gezeichneten 
Dissociationsisobare.2, Nun weisen aber diese Bestimmungen 
Abweichungen von 8 bis 10°/, auf, wahrend Fehler von nur 
o°/, genugen wurden, um die Abweichung dieser Ausbuchtung 
von der regularen Curve zu erklaren. Dieselbe kann also wohl 
eine rein zufallige sein. Die Riecke’sche Hypothese erscheint 
uns demnach, so einwandfrei sie auch in theoretischer Hinsicht 
ist, als experimentell noch nicht gestuttzt. 

So wird denn der hypothetische Charakter dieser Ansichten 
auch in den Lehrbiichern (Nernst, Ostwald) betont, und der 
letztere erneuert nochmals eine bereits von Ramsay aus- 
gesprochene Forderung, indem er darauf hinweist,’ dass zur 
definitiven Entscheidung tber die Gréfie des in Dampfform 
noch existenzfahigen grOeren Schwefelmolecitiles noch weitere 
Versuche,und zwar bei tieferen Temperaturen nothwendig seien. 

Zwar hat schon C. Schall* zu eben dem Zwecke mit 
Hilfe der von ihm ausgearbeiteten Methode der Dampfdichte- 
bestimmung unter vermindertem Drucke Dichtebestimmungen 
des Schwefeldampfes bei niedrigeren Temperaturen ausgefihrt. 
Aber seine Resultate sind so ungenau, dass sie kaum hin- 
reichen, die Ergebnisse von Biltz zu bestatigen, geschweige 
denn als experimentelles Material fur weitergehende Schllisse 
zu dienen. Diese Ungenauigkeit ist theilweise in der Methode 
Selbst begriindet, theils der Ausfiihrung zuzuschreiben. Vor 


34. 6: 


2 L.c., p. 940. 
3’ Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 328 (1897). 
+ Berl. Ber., 23, 1701 (1890). 
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allem ist es klar, dass bei Bestimmungen mit Wagungen von 
3 bis 5mg und Ablesungen von 3 bis 5 mm Fehler von 4 bis 
o°/, a priori unvermeidlich sind. Dazu kommt, dass Schall 
die Erfahrungen von V. Meyer in Bezug auf Form der Ver- 
dampfungsgefafie und Hohe der Anheizung unberticksichtigt 
gelassen hat. So ist es ganz erklarlich, dass seine vier Bestim- 
mungen im Phenanthrendampfe untereinander Abweichungen 
von mehr als 15°/, aufweisen und seine Bestimmungen im 
Diphenylamindampfe zu hoch ausgefallen sind, weil die Art 
seines Arbeitens eine vorzeitige Condensation des Dampfes im 
kalten Theile des Apparates nothwendig zur Folge haben muss. 
Ubrigens sind die Bestimmungen von Schall schon aus dem 
Grunde kaum von Wert, weil die den Dichten entsprechenden 
Druckangaben fehlen. 

Aus dem gleichen Grunde sind die Versuche von Krause 
und V. Meyer! wertlos, die nach der von R. Demuth und 
V. Meyer? ersonnenen Modification des gewodhnlichen Luft- 
verdringungsverfahrens angestellt sind und bei denen die 
Dampfdichte des Schwefels bei der Temperatur seines eigenen 
Dampfes (445°) bestimmt wurde. Dasselbe gilt von den — 
ubrigens nur ganz nebenbei erwdhnten -- Bestimmungen von 
Neuberg.? 

Indessen ist auf anderem Wege Material fiir die Beant- 
wortung der Frage nach der Moleculargréfe des Schwefels 
erbracht worden. 

In dem Mafie, als die osmotischen Methoden zur Be- 
stimmung des Molekelgewichtes ausgebildet wurden, sind sie 
zur Lésung der verschiedensten schwebenden Fragen heran- 
gezogen worden. Es ist daher nicht verabsaumt worden, die 
MoleculargréBe des Schwefels auf dem Wege des Loésungs- 
verfahrens zu ermitteln, und eine namhafte Zahl von Forschern 
hat sich bemuht, Klarheit in dieser Frage zu schaffen. Denn 
interessanterweise sind auch bei. den nach den osmotischen 
Methoden ausgefiihrten Bestimmungen die Resultate lange Zeit 





1 Zeitschrift fir phys. Chemie, VI, 5, 1890. 
Berl. Ber., 23, 311 (1890). 
3 Berl. Ber., 24, 2544 (1891). 
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gleich fraglich geblieben und haben — wenn Utberhaupt 
in jiingster Zeit zur Entscheidung gefihrt. 

Nach Paterno und Nasini,' die zuerst nach dem kryo- 
skopischen Verfahren in Benzol eine S, entsprechende Molekel- 
eréBe gefunden hatten, ein Resultat, das unbestatigt blieb und 
hdchstwahrscheinlich fehlerhaft ist, schritt Beckmann? mit 
cewohnter Exactheit an eine Untersuchung. Seine in Schwefel- 
kohlenstoff nach der Siedemethode ausgefiihrten Bestimmungen 
zeigten, dass dem gelésten Schwefel héchstwahrscheinlich die 
Formel S, zukommt, sind jedoch, seiner eigenen Meinung 
zufolge nicht genau genug, um mit unfehlbarer Beweiskraft 
zwischen den nur um 32 Einheiten auseinander liegenden 
Werten S, und S, die Entscheidung zu bringen. Eine Reihe von 
Autoren hat dann nach Beckmann das von ihm gefundene 
Molekelgewicht von S, bestatigt, so Hertz,*® der im Naphthalin 
nach’ der Gefriermethode, Helff,4 der im siedenden Schwefel- 
kohlenstoff fast dieselben Werte wie Beckmann erhielt, 
Sakurai® und H. Biltz,®° der im Nitrobenzol nach der Siede- 
methode ein Molekelgewicht zwischen S, und S, fand. (Zu 
diesen Bestimmungen von Biltz ist Ubrigens zu bemerken, 
dass sie mit Hilfe einer noch nicht sichergestellten Siede- 
constante des Nitrobenzols gerechnet sind.) 

Die demnach ziemlich sicher erscheinende Moleculargrofie 
S, wurde aber wieder in neuerer Zeit durch zwei Arbeiten in 
Frage gestellt. In einer ausgedehnten Arbeit haben Orndorff 
und Terasse’ wohl im siedenden Naphthalin, Xylol und 
Phenetol und im erstarrenden Dipheny! die Grofie S,, aber im 
siedenden Toluol und Schwefelkohlenstoff S,, im erstarrenden 
Naphthalin S, und im Schwefelchlortir S, gefunden. S.D.Gloss® 
wieder hat mit verschiedenen Schwefelmodificationen im Naph- 
thalin und Phosphor, nach der Gefriermethode arbeitend, Werte 


! Berl. Ber., 27, 2153 (1888). 

* Zeitschrift fir phys. Chemie, V, 76 (1890). 

% Zeitschrift fiir phys. Chemie, VI, 358 (1890). 

4 Ebenda, XII, 200 (1893). 

» Proc. Chem. Soc. 1892, 151—153; Journ. Chem. Soc. 1892, 989—1002. 
6 Ebenda, XIX, 425 (1896). 

7 Amer. chem. Journal, 18, 173 ff. Chem. Centr., 1896, I, 949. 

8 Journal fiir phys. Chemie, 2, 421 ff. Centralblatt, 1899, I, 97. 
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erhalten, die schwer eine Entscheidung zwischen S, und S, 
gestatten. Diese Entscheidung versucht Barnes? zu bringen, 
der nach einer sehr exacten, theoretisch interessanten Methode 
in Schwefelkohlenstoff arbeitend, den Wert S, fiir einzig richtig 
und S, fiir ausgeschlossen erklart. Die in sich widerspruchs- 
vollen und hdchst sonderbaren Resultate von Orndorff und 
Terasse werden endlich vollstandig widerlegt durch die ein- 
gehenden und héchst exacten Versuche von Aronstein und 
Meihuizen,? die, in Toluol, Xylol, Naphthalin und Schwefel- 
kohlenstoff arbeitend, somit oberhalb wie unterhalb der Um- 
wandlungstemperatur von rhombischen in monoklinen Schwefel, 
sowie ober- und unterhalb seines Schmelzpunktes die constante 
Molekelgréfe S, erhielten. 

Die MolekelgréfBe des gelésten Schwefels mag sonach als 
die S, entsprechende erwiesen gelten, die Gré®e des Schwefel- 
dampfmoleciiles muss aber in kritischer Einschaétzung der 
bisher vorliegenden experimentellen Daten und der daran 
geknupften Betrachtungen, die wir uns der Wichtigkeit der 
Frage wegen hier so vollstindig wiederzugeben gestattet haben, 
als noch nicht bestimmt und die Frage der endgiltigen 
Entscheidung harrend bezeichnet werden, eine Entscheidung, 
die nur durch Versuche erbracht werden Kann, die ein Arbeiten 
bei bedeutend tieferen als den bislang herangezogenen 
Temperaturen erlauben miussen. 

Zur Lésung der zweiten schwebenden Frage aber, fiir die 
Klarlegung des Dissociationsvorganges des Schwefeldampf- 
moleciiles, bleibt noch die exXperimentelle Feststellung der 
Dissociationsisothermen, das heift, die Ermittelung der 
Dichten des Schwefeldampfes als Function des Druckes bei den 
einzelnen Temperaturen ein unbedingtes Erfordernis, dessen 
Nothwendigkeit von Ostwald besonders hervorgehoben wird. 

Nach diesen beiden Richtungen haben wir uns in der 
vorliegenden Arbeit bemiiht, experimentelles Material herbei- 
zuschaffen und die bisherigen Kentnisse zu erweitern. 





1 Ebenda, 3, 151 ff.; Centralblatt, 1899, I, 1233. 
2 Verh. der kénigl. Akad. der Wissensch, zu Amsterdam, Juli 1898. 
Centralblatt, 1898, II, 1194 und 1900, I, 392 f. 
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B. Einleitende Vorbemerkungen. 


Durch eine neue Methode der Dampfdichtebestimmung 
unter vermindertem Drucke,' die wir im Vorjahre ausgearbeitet 
und ver6ffentlicht haben, waren wir in der Lage, Dampfdichte- 
bestimmungen von Substanzen tief unter ihrem normalen 
Siedepunkte mit groBer Genauigkeit auszufiihren. Indem wir 
daran giengen, unser Verfahren zu neuerlichen Bestimmungen 
der Dampfdichte des Schwefels zu verwerten, waren wir der 
Ansicht, dass, insoferne es uns befahigte, Bestimmungen bis 
260° unter dem Siedepunkte des Schwefels auszufiihren, wir 
hiedurch bis zu jenen gentigend tiefen Temperaturen hinab- 
steigen k6Onnten, bei denen sich die Dampfdichte constant 
erweisen witirde, weil da — wie auch Ramsay glaubte — das 
groBe S-Moleciil noch vollkommen stabil sein k6énnte, und 
— wie dies bei den Moleciilen P, und As, 
Temperaturintervalle der Fall ist — noch keinerlei merk- 


in ziemlich weitem 


liche Dissociation in kleinere Moleciile zeigen wiirde. 

Unsere ersten, bei den Temperaturen des siedenden Chino- 
lins (236°), Athylbenzoat (214°) und Dimethylanilin (193°) aus- 
gefiihrten Bestimmungen ergaben nun Zahlen, welche diese 
Ansicht zu bestatigen schienen, indem sie dem Sgentsprechenden 
Molekelgewicht von 256 Uberaus nahe kamen. Die auf O, = 1 
bezogenen Dichten wurden alle zwischen 7:5 und 7:9 gefunden 
(berechnet 8°0). Der Schluss auf Existenz und Bestéindigkeit 
eines Molectiles S, mochte also wohl erlaubt erscheinen. Wir 
mussten aber bald einsehen, dass die Differenzen der gefundenen 
Werte die Fehlergrenze unserer Versuchsanordnung tUber- 
schritten. Da wir au®erdem eine vollkommene _ Beziehung 
zwischen der GréBe der gefundenen Dichten und den an- 
gewandten Temperaturen und Drucken zu erkennen ver- 
mochten, so mussten wir der Erkenntnis Raum geben, dass der 
Schwefeldampf auch schon bei diesen tiefen Temperaturen 
sich im Dissociationszustande befinde. 

Hiemit war es aber nicht mehr zuldssig, aus den bei 
unseren Versuchen erhaltenen Dichten schlankweg eine Molekel- 





1 Bleier und Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XX, S. 503 ff. und S. 909 ff. 
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groBe Ss des Schwefels zu erschlieBen. Wir waren sonst in 
denselben Fehler verfallen, der seinerzeit zu der irrigen An- 
nahme der MolekelgréBe S, gefiihrt hatte. Denn inconstante, 
um den Wert 7°8 schwankende Dichten konnten ebenso gut 
einem im Dissociationszustande befindlichen Schwefelmoleciile 
S, oder S,, entsprechen. Um einwandfrei nachzuweisen, dass 
S, der wirkliche Wert des gré8ten, im Dampfzustande noch 
existenzfahigen Schwefelmoleciiles sei, blieb uns, da ein Herab- 
gehen mit der Temperatur unter 180° aussichtslos und un- 
thunlich war, nur der folgende, wohl mihevolle, aber exacte 
Weg. Wenn wir zeigen konnten, dass bei gleicher Tempe- 
raturund allmdhlich gesteigertem Drucke die Dichte 
des Schwefeldampfes sich dem Werte 8 immer mehr 
nahere, aber so allmd&hlich, dass sie ihn nie tiberschreitet, also 
asymptotisch, und wenn sich diese asymptotische An- 
naherung ans, fiir mehrere Temperaturen nachweisen lief, 
dann war wohl mit zweifelausschliefiender Sicherheit dargethan, 
dass ein hdéheres Schwefelmolectil tiberhaupt nicht existiere 
und dass Sg die wahre MoleculargréBe des Schwefels in 
Dampfform bei den tiefen Temperaturen darstelle. 

Wir verhehlten uns nicht, dass der hier angedeutete Weg 
eine vollige Verschiebung unserer Aufgabe in sich schloss, die 
nun nicht mehr darauf hinausgieng, MolekelgréSen zu ermitteln, 
sondern Dissociationserscheinungen quantitativ zu 
verfolgen, und wir waren uns wohl bewusst, dass eine Erfolg 
verheifiende Inangriffnahme dieses Problems ganz besondere 
Anspritiche an die Methodik stelle. 

Abgesehen davon, dass irgendwelche Deductionen erst 
aus einer sehr grofen Zahl in Einklang stehender Bestimmungen 
zu ziehen erlaubt sein wurden, mussten die Anforderungen an 
die Genauigkeit der Bestimmungen bedeutend verscharft werden: 
Fehler von 2 bis 21/,°/, nach jeder Seite, Limiten, die sonst 
bei Dampfdichtebestimmungen, insbesondere im Vacuum sicher- 
lich als nicht zu weit gegriffen gelten diirften, durften, als die 
Beziehungen der Resultate vollkommen verwischend und den 
Gang der Isotherme in hohem Mafe beeinflussend, nicht unter- 
laufen. Eine Fehlergrenze von héchstens 1°/, der Resultate 
war anzustreben und dies bei Bestimmungen, bei denen mit 
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Herabminderung des Anfangsdruckes und der Substanzmenge 
einerseits, mit Steigerung dieser beiden Factoren anderseits, 
um mdglichst ausgedehnte Curven zu erhalten, bis zu den 
Extremen gegangen werden sollte, was eine bedeutende Er- 
schwerung der Versuchsbedingungen in sich begreift. 

Aber selbst wenn die Vervollkommnung der Methode das 
geforderte Héchstmafii der Genauigkeit gewahrleisten konnte 
und wenn unseren Experimentalbefunden eine derartige Sicher- 
heit innewohnen sollte, so war damit Uber den absoluten Wert 
der von uns erhaltenen Zahlen noch nicht entschieden. Es galt 
vor allem zu bedenken, ob unsere Methode tberhaupt oder 
wenigstens in dem vorliegenden Falle die Mé6glichkeit bietet, 
fiir die Dampfdichte eines dissociierenden Ko6rpers all- 
gemein giltige Zahlen zu geben. 

Denn da unsere Methode, gleich der von V. Meyer und 
Schall etc. das Princip der Sperrluft verwendet, musste 
zunachst klar gestellt werden, inwieweit sie des Mangels der 
genannten Methoden — bei dissociierenden Substanzen un- 
brauchbar zu sein — frei ist. Da die Erwagungen, aus welchen 
wir die Uberzeugung von der Anwendbarkeit unserer Methode 
geschopft haben, nicht nur im Mittelpunkte der vorliegenden 
Arbeit stehen, sondern uberhaupt von principieller Wichtigkeit 
fiir die Grenzen unseres Verfahrens sind, so sei es uns gestattet, 
dieselben im folgenden ausfuhrlicher darzulegen. 


C. Anwendbarkeit der Methode bei dissociierenden 
Dampfen. 


a) Vorbemerkungen. 


Die Unbrauchbarkeit des V. Meyer’schen Luftverdran- 
gungsverfahrens fiir dissociierende Dampfe beruht, wie dies 
Nernst! insbesonders tiberzeugend darlegt, auf der Thatsache, 
dass bei diesem Verfahren der Partialdruck, unter dem sich 
die verdampfende Substanz befindet, kein constanter oder 
bestimmbarer ist. Er sinkt vielmehr vom Boden der Birne an, 
wo er, da hier der Substanzdampf als kaum mit der Sperrluft 
vermischt angenommen werden kann, gleich dem Atmospharen- 


1 Theoretische Chemie (2. A.), S. 246, 413. 








a ee 
es ae rt: 


Sees SAS 


da Set 


ia ads oy 
Re ein 


— 









SBR 





AP 
4 
a 
Ts 
fy 


THT 


Dn MES 


boy 


Sena er Seeer, MI Ieee Agta ee 


‘—igetunin tent 


——— - 


Se tae 











586 O. Bleier und L. Kohn, 


druck gesetzt werden darf, bis zum Drucke 0 beim Entbindungs- 
rohre. Die Verschiedenheit des Partialdruckes in den einzelnen 
Dampfschichten ist aber nur dann fiir das erhaltene Resultat 
irrelevant, wenn sich der untersuchte Dampf wie ein ideales 
Gas verhalt. 

Bei dissociierenden Dampfen aber entspricht jeder Anderung 
des Druckes eine Anderung der Dichte. Die fiir die Dampf- 
dichte erhaltenen Werte entsprechen demnach nicht einheit- 
lichen Dichten, sondern stellen Durchschnittswerte vor, 
welche sich in jedem einzelnen Falle aus einer unendlich 
grofien Anzahl von verschiedenen Dichten zusammensetzen. 
Gleicherweise ist auch der der gefundenen Dampfdichte ent- 
sprechende Druck ein Durchschnittswert. Es wiirde sich nun, 
um die bei den einzelnen Bestimmungen gefundenen Durch- 
schnittsdichten nach der Gr6Be der ihnen entsprechenden 
Drucke in Vergleich setzen zu kOnnen, darum handeln, die Gréfe 
dieser Durchschnittsdrucke zu ermitteln. Dies bedeutet 
aber eine Schwierigkeit, welche speciell fiir das V. Meyer’sche 
Luftverdrangungsverfahren eine schier untiberwindliche ist. Sie 
muss es aber nicht in allen Fallen sein, wo die Verdampfung 


, einer dissociierenden Substanz bei Gegenwart eines indifferenten 


Gases vor sich geht. Man muss sich nur der Art des Einflusses 
des indifferenten Gases auf den dissociierenden Dampf bewusst 
bleiben und bedenken, dass dieser Einfluss keineswegs ein 


regelloser — etwa durch Contactwirkung Dissociation hervor- 
rufender — ist, sondern dass das indifferente Gas einfach als 


Verdiinnungsmittel wirkt. Infolge dessen muss es unter 
Umstanden modglich sein, wenigstens die relativen Be- 
ziehungen der Gro®e der oben erwahnten ’ Durchschnitts- 
drucke zu ermitteln. Die Vermischung mit dem indifferenten 
Gase bedeutet — wie die Gesetze der Dissociation lehren — eine 
Volumzunahme, und die Gréffe dieser Volumzunahme (gleich 
Druckverminderung) entspricht natirlicgh der Menge (Partial- 
druck) des sich vermischenden indifferenten Gases. Kennt man 
also in den einzelnen Versuchen die Menge des Substanz- 
dampfes einerseits (d. h. den Partialdruck der dissociierenden 
Substanz), kann man aber auch anderseits die Menge des sich 
vermischenden Sperrgases regeln, so muss sich einleuch- 








Dampfdichte des Schwefels. 087 


tenderweise auch bei Gegenwart eines indifferenten 
Gases das Verhaltnis der Dichten dissociierender Dampfe 
bestimmen lassen, fiir die das Verhaltnis der ihnen entspre- 
chenden DruckKe ermittelt werden kann, d. h. es miissen sich 
die fiir die Construction von Dissociationsisothermen noth- 
wendigen Vergleichswerte gewinnen lassen. 


b) Erzielung relativ vergleichbarer Werte. 


In dieser Beziehung eben ist unser Verfahren dem V. Meyer- 
schen weit tberlegen, indem es im Gegensatze zu diesem 
erlaubt, conforme Anderungen des Partialdruckes des 
Substanzdampfes (VergroSerung der einzubringenden Menge 
der Substanz) und der Menge des indifferenten Sperrgases 
(Erhédhung des Anfangsdruckes) vorzunehmen, w4ahrend bei 
dem V. Meyer’schen Verfahren die Variation nur einseitig (mit 
der Substanzmenge) gemacht werden kann. Wenn wir nun mit 
Hilfe unserer Methode von zwei Dampfdichtebestimmungen 
unter sonst gleichen Umstanden (Form und Gréfe der Birne, 
Temperatur, Art und Hohe der Anheizung, Versuchsanordnung 
und Ausfiihrungsmodus) die zweite unter dem doppelten An- 
fangsdrucke mit der doppelten Substanzmenge (welch letztere 
doppelte Druckzunahme hervorruft) ausfiihren, so ist es klar, 
dass die bei der zweiten Bestimmung gefundene Dichte 
einem doppelt so grofien Durchschnittsdrucke zugehort 
als die erste, wobei wir tiber die absolute Grdfe dieses Durch- 
schnitts-(Gesammt-)Druckes uns vorlaufig jeder Annahme ent- 
halten k6nnen. Denn wenn wir uns in den beiden Bestimmungen 
den Dampf in tibereinander liegenden Schichten getheilt denken, 
wobei wieder Uber die absolute Vertheilung von Substanz- 
dampf und Sperrgas in diesen Schichten keinerlei Annahme 
gemacht zu werden braucht, so wird jedenfalls bei der zweiten 
Bestimmung jede der entsprechenden Schichten doppelt so viel 
Dampf, aber auch doppelt so viel Sperrgas enthalten wie bei 
der ersten, oder, was dasselbe ist, in jeder der correspondierenden 
Schichten wird bei der zweiten Bestimmung sowohl das 
Sperrgas als auch der Substanzdampf einem doppelt so 
grofen Drucke entsprechen, infolge dessen muss auch der 
Durchschnittswert des Gesammtdruckes bei der zweiten 
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dem indifferenten Gase stattgefunden hat, wie dies z. B. bei 
der Methode von Malfatti und Schoop oder bei der von 
Biltz verwendeten Modification des Dumas’schen Verfahrens 
zutrifft. Dann lehren die:Gesetze der Dissociation, dass der fiir 
die Dissociation in Betracht kommende Druck gleich ist dem 
Partialdrucke des dissociierenden Dampfes allein, der durch die 
Gegenwart des indifferenten Gases dann ganz unbeeinflusst 
bleibt. Fiir uns wiirde dieser Fall auszudriicken sein durch die 
Form P=p. 

Fiir alle anderen, und zwar sind das die fiir die Luft- 
verdrangungsverfahren praktisch vorkommenden FaAalle, com- 
pliciert sich die Berechnung, und der der gefundenen Dampf- 
dichte entsprechende Druck stellt einen Durchschnitts- 
wert vor, der} sich zwischen diese beiden Grenzfille ein- 
schlieffien lasst. 

Dies trifft auch fiir unsere Bestimmungen zu, bei denen 
im Augenblicke der erfolgenden Ablesung die Diffusion des 
Substanzdampfes mit dem Sperrgase nicht nur eingetreten, 
sondern auch ziemlich weit vorgeschritten gelten kann. Die 
vollkommene Gleichférmigkeit, mit der wir unsere Bestimmungen 
ausfiihren, bietet uns einige Gewahr dafiir, dass in den ein- 
zelnen Fallen die Diffusion so ziemlich gleich weit vor- 
geschritten ist, indem wir in genauer Ubereinstimmung den 
Versuch dann als beendet ansehen, wenn nach constant 
erschienenem Maximum der Druckerhéhung ein Sinken des 
Manometers anzeigt, dass der Schwefeldampf entgegen seiner 
Schwere bis in: den kalten AuSfienraum hinein zu diffundieren 
beginnt. Dann ist auch sicherlich der grofere Theil des Sperr- 
gases — das lUbrigens bei den von uns gewahlten kleinen 
Anfangsdrucken z in absolut geringer Menge vorhanden ist 
— mit dem Schwefeldampfe vermischt, und es ist nur mehr 
ein kleiner Bruchtheil unvermengt tbrig. Es ist nun einleuchtend, 
dass die absolute Gréfe des gesuchten Durchschnittsdruckes von 


der Gré®e dieses Bruchtheiles » i « abhangt, und dass der 


Ausdruck fiir den Durchschnittsdruck P die Form annehmen wird 


P=p+4+ 7,7 eine GroBe, die sich in die oben abgeleiteten 
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Limiten des Maximums p+z und des Minimums p!? ein- 
schlie Bt. | 

Die Frage nach der exacten Bestimmbarkeit der absoluten 
GroéBe des Druckes ist also die nach der Gré®e des Bruch- 


- 


iu de . . . . . 
theiles 3 und es ist nun schon ersichtlich, dass die Bestim- 


mung der unseren Dichten entsprechenden Drucke mit keinem 
groBen absoluten Fehler wird behaftet sein kénnen, da bei 


unseren kleinen Werten von z sowohl —, als schlechtestenfalls 
TT 


z Hess noch sehr kleine Groen darstellen werden.’ 


Was nun die thatsdchliche GrdBe dieses Bruchtheiles : 


betrifft, so lasst sich theoretisch Uber dieselbe nur aussagen, 
dass nach unserer gesammten Versuchsanordnung und nach 
dem Wesen unseres Verfahrens dieser Bruchtheil sicherlich 


_ 


. 4e ° e ° . 
kleiner als — sein wird, und dass er mit steigender Temperatur, 
vs 


mit der ja die Diffusionsgeschwindigkeiten erheblich wachsen, 
ein immer kleinerer werden wird. Weitere theoretische Ab- 
leitungen der absoluten Gréfie dieses Bruchtheiles erschienen 


1 Bei noch nicht vOllig diffundiertem Dampfe kénnen einige kleinste 
Theilchen des Schwefeldampfes allerdings auch einen bedeutend kleineren 
Partialdruck wie py haben. Doch ergibt sich aus dem Verlaufe unserer Dis- 
sociationsisothermen, aus denen ja die Art der Abhiangigkeit der Grife 
der Dichte von einer Verringerung des Druckes erhellt, dass speciell in unserem 
Falle die Setzung von p als Minimalgrenze fiir den Durchschnittsdruck 
in aller Strenge gilt. Alle anderen Suppositionen involvieren einen gréferen 
Durchschnittsdruck. Die mathematischen Calculationen, die uns zu diesem 
Resultat gefiihrt haben, hier wiederzugeben, wiirde zu weit gehen. 

* Es ist klar, dass dieser Bruchtheil ns nicht in voller Strenge den unver- 
mischten Bruchtheil des Sperrgases, sondern nur einen fiir die rechnerische Be- 
handlung nothwendigen Durchschnittswert darstellt; denn thatsachlich ist das 
im oberen Theile der Birne befindliche Sperrgas nicht vollstandig unvermischt, 
sondern es enthialt doch geringe (nach abwiirts steigende) Mengen von Schwefel- 
dampf. Es leuchtet ein, dass diese erlaubte Anniherung keinen grofen Fehler fiir 
die Druckberechnung verursachen kann, da ja diesem Durchschnittswert fur die 
Vertheilung im oberen Theile des VerdampfungsgefaBes der Durchschnittswert 
fiir die Vertheilung im unteren Theile der Birne gegeniibersteht. 
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uns unfruchtbar und nicht einwandfrei, und wir haben es vor- 
gezogen, den Weg des Experimentes zur Beantwortung 
dieser Frage zu gehen. 

Neben jenen Versuchsreihen, die zur Ermittelung der 
vorhin besprochenen (relativen) Dissociationsisothermen gedient 
hatten und bei denen, wie wir oben auseinandergesetzt haben, 
wir conforme Anderungen des Partialdruckes der verdam- 
pfenden Substanz p und des Anfangsdruckes z hatten eintreten 
lassen, haben wir sohin eine grofe Reihe von Bestimmungen 
ausgefthrt, bei denen wir bei annahernd gleicherSubstanz- 
menge nur den Anfangsdruck @ auf das 2,3,4...u-fache 
steigerten. Die Vergleichung der bei solchen Versuchsreihen 
gewonnenen Resultate lief nun den quantitativen Einfluss 
des Anfangsdruckes auf die Gréfe der Dichten oder — ein 
Riickschluss, der nach unseren schon gewonnenen Kennt- 
nissen méglich war — auf die Gréffe des ihnen entsprechenden 
Gesammtdruckes klar erkennen. Die gefundenen Dampfdichten 
wurden ndmlich ftir die Construction von Isothermen in der 
Weise beniitzt, dass als Ordinaten die Dichtewerte dienten, 
und als Abscissen die entsprechenden Drucke aufgetragen 
wurden, und zwar dies zunachst auf zweierlei Weise, indem 
als entsprechender Druck einmal p+z, das anderemal p in 
Rechnung genommen wurde. 

Wie zu erwarten war, zeigten bei der ersteren Art der 
graphischen Darstellung die einzelnen Bestimmungen eine 
bedeutend gréfere Abweichung von der idealen Curve, 
die sich aus den relativen Dissociationsisothermen hatte er- 
schlieBen lassen, als bei der zweiten Art, und zwar waren es 
besonders die Bestimmungen, bei denen unverhAaltnismafig 
hohe Anfangsdrucke gewahlit worden waren, bei denen diese 
Abweichungen am starksten zutage traten. Auch darin stimmten 
die Ergebnisse der Versuche mit den aus der Theorie abgelei- 
teten Voraussichten iiberein, dass bei der ersten Art der graphi- 
schen Darstellung die gefundenen Dichten in diesen Fallen zu 
klein, bei der zweiten Art der Darstellung dieselben im Ver- 
gleiche zu den anderen Bestimmungen als zu hoch erschienen. 

Schon das Ausma dieser Abweichungen der eben be- 
sprochenen extremen Bestimmungen von der idealen Curve 








Dampfdichte des Schwefels. 093 


gab zu erkennen, dass ein kleinerer Bruchtheil als die Halfte 
des Anfangsdruckes in Rechnung zu ziehen sein miisse, und 
indem wir sohin des weiteren Isothermen in der erwahnten 
3 , 


bs : ' , 
, Pp+—--.- construierten, zeigte es sich, dass jene 
oO 


graphische Darstellung am vollstandigsten mit der 
idealen Curve zusammenfiel, bei der als den Dichten ent- 


5 
Weise, aber unter Auftragung der Drucke p+ i. 


rie 





pr 


_ 


sprechender Gesammtdruck der Wert P= p+ 7 angenommen 


t 


war. Nur flr die Diphenylaminisotherme erschien der Wert 


p+ als der der Wahrheit naher kommende, ein Resultat, 


das gleichfalls nach der Theorie zu erwarten stand. 

Fragen wir nun um die GroéBe des Fehlers, den wir durch 
Aufstellung der von uns als absolute Werte des Gesammt- 
druckes gesetzten Ausdrticke 


—_ 
de 





P=p+—, 

3 

respective (fiir Diphenylamin 310°) 
P=pt we 
; + 


schlimmstenfalls begehen kénnen, so gibt uns auch dariiber der 
Verlauf der (relativen) Dissociationsisothermen (die wir unab- 
hdingig von jeder absoluten Druckmessung ermittelt hatten) ge- 
nugenden Aufschluss. Diese Isothermen zeigen uns, dass einer 
Druckanderung von 100°/, im allgemeinen eine Anderung 
der Dampfdichte von héchstens 2 bis 3°/, entspricht, in den 
Theilen der Isotherme, die der Asymptote (8) nahe liegen, um 
noch viel weniger, nur in den Theilen der Diphenylisotherme, 
die sich-von ihr schon weit entfernen, um ein geringes mehr bis 
zu 4°5°/,. Es wirde also ein Fehler in der absoluten Druck- 
messung um 100°/, einen Gesammtfehler in den von uns 
gegebenen Zahlen von durchschnittlich 2 bis 3°/, involvieren. 


Nun ist der Fehler, den wir durch Setzung von p+ % 


T T se OF ee 
Statt p+ a oder ge Sere andere Positionen sind ja nach 


43% 
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den graphischen Darstellungen der von uns erhaltenen Ver- 


suchsergebnisse ausgeschlossen —, also die Fehler von a 


; T T ‘ 
respective 77 oder {> on der GesammtgroBe von P gemessen. 


wie sich aus den spater angeschlossenen Tabellen ergibt, im 
allgemeinen weit weniger als 30°/, dieses P. Dieser Fehler 
involviert demnach einen Gesammtfehler in unseren absoluten 
Zahlenwerten von im allgemeinen weniger als 1°/.. (Nur fiir 
die Dampfdichten, welche um 6 liegen, steigt er bis zu 2°/,.) 
Es hat also denselben Effect, wie wenn wir die Drucke in 
vollig einwandfreier Weise bestimmt und in der Ermitte- 
lung der Dichten einen Fehler von — im allgemeinen — 1°/, 
begangen hatten. Da wir nun, wie wir im folgenden zeigen 
werden, die Bestimmung der Dichten selbst mit groBer Exactheit 
ausgefiihrt haben, so sind die von uns in den Tabellen nieder- 
gelegten absoluten Zahlen, welche die den verschiedenen 
Drucken entsprechenden Dichten des Schwefeldampfes fiir fiinf 
Temperaturen enthalten, mit Fehlern von nicht mehr als 1 bis 2°/, 
behaftet, Resultate, die besser kaum mit irgend einer anderen 
Methode der Dampfdichtebestimmung zu erzielen sein diirften. 

Wir hegen die Uberzeugung, gezeigt zu haben, dass unsere 
Methode, trotzdem sie, wie wir nochmals betonen wollen, im 
allgemeinen und a priori nicht einwandfrei die quantitative 
Verfolgung von Dissociationserscheinungen gestattet, in der 
von uns hier naher ausgefiihrten Weise diesem Zwecke 
dienstbar gemacht werden kann, und dass sie speciell in 
dem uns beschaftigenden Falle demselben vollkommen ent- 
sprochen hat. 


D. Vervollkommnung der Methode und Erhohung der 
Genauigkeit derselben. 


Wir haben im vorhergehenden wiederholt betont, und es 
ist insbesonders aus dem eben Dargelegten klar ersichtlich 
geworden, dass die Vorbedingung fiir den Wert unserer Schliisse 
die gréBte Genauigkeit der erhaltenen Resultate sei. Wir miissen 
also zunachst zeigen, dass die von uns angewandte Be- 
stimmungsmethode die geforderten so genauen Resultate zu 
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liefern vermag. Man darf nun Uber die unter gegebenen 
Umstéanden erzielbare Genauigkeit des von uns eingefiihrten 
Verfahrens der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem 
Drucke? nicht aus jenen Belegbestimmungen urtheilen, die wir 
seinerzeit zum Beweise der allgemeinen Verwendbarkeit des- 
selben angefiihrt haben. Diese Bestimmungen weisen haufig 
einen Fehler von 1 bis 2°/, auf, extreme Bestimmungen, d. h. 
solche, bei denen eine grofie Siedepunktsdifferenz zwischen ver- 
dampfender Substanz und Heizdampf zu Uberwinden und die 
abzulesende Druckerhéhung demnach eine kleine sein musste, 
auch mehr. Dass wir damals von vorneherein auf die Erzielung 
einer groferen Genauigkeit verzichteten, geht schon daraus 
hervor, dass wir bei den Ablesungen die Zehntel- und selbst die 
halben Millimeter vollstandig vernachlassigten und immer auf 
ganze abrundeten. Es kam uns eben damals nur darauf an, die 
allgemeine Verwendbarkeit unseres Verfahrens zu Molekel- 
gewichtsbestimmungen als eines bequemen und rasch zum 
Ziele fihrenden zu erweisen, und es war unndthig, eine gréfere 
Genauigkeit der Resultate zu erzwingen, als sie von jedem, 
der die Methode zu dem gedachten Zwecke beniitzt, angestrebt 
und ben6thigt wird. Im Gegensatze hiezu lag es im Wesen der 
vorliegenden Arbeit, gerade auf eine mOglichst grofe Exact- 
heit der Resultate das Hauptgewicht legen zu miissen, und 
das unter den schwierigsten Verhiltnissen. 

Die Schwierigkeit der Erzielung so genauer Resultate lag 
nun gerade darin, dass wir 150 bis 250° unterhalb des Siede- 
punktes des Schwefels arbeiteten, und dass wir auSerdem bei 
dem geringen Spielraume, der uns ftir die Variation des Druckes 
zur Verfigung stand, gezwungen waren, in jeder Richtung bis 
zu den Extremen zu gehen. Wahrend bei den niedrigsten 
Drucken die Substanzmengen 4 bis 5 mg und die Ablesungen 
(selbstverstandlich am Paraffin6lmanometer gemessen) nicht 
mehr als 1/, bis 1 mm Hg betrugen, wurden bei den Bestim- 
mungen des anderen Extrems bei hohen Drucken wieder die 
Substanzmengen so gesteigert, dass bei der dadurch statt- 
habenden langsamen Verdampfung stets die Gefahr der vor- 





1 |. Mittheilung: Monatshefte fiir Chemie, Bd. XX, S. 505 ff,; II. Mit- 
theilung: Monatshefte fir Chemie, Bd. XX, S. 909 ff. 
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zeitigen Condensation des Schwefeldampfes im AufSfenraume 
(Diffusionsfehler) bestand. (Die Dauer der Verdampfung variierte 
in den beiden Extremen zwischen 5 Secunden und 9 Minuten.) 
Es ist natiirlich, dass es uns eine recht groBe Anzahl miss- 
gliickter Versuche kostete, bis wir die Limiten der Variations- 
mdglichkeiten festgestellt hatten. 

Um nun unter den angedeuteten Verhdltnissen den Be- 
stimmungen die néthige Genauigkeit und Sicherheit zu geben, 
bedurfte es also nach verschiedenen Seiten einer Steigerung 
der Exactheit des Arbeitens und einer solchen Vervollkommnung 
der Methode, dass dieselben unseren erhéhten Anspriichen 
geniigen konnten. Wir haben fiir die erdriickende Mehrzahl 
unserer Bestimmungen das in unserer II. Mittheilung tber 
» Dampfdichtebestimmungen bei beliebigem Drucke« beschrie- 
bene Verfahren angewandt, nicht nur weil dasselbe fiir Be- 
stimmungen in sehr starkem Vacuum das einzig verwendbare 
war, sondern auch fiir weniger gutes Vacuum, weil dasselbe 
im allgemeinen das bequemere und zugleich exactere erschien. 
Nur in den gebotenen Fallen, wenn die Druckerhéhung so grof 
war, dass das Paraffindlmanometer fiir die Messung derselben 
nicht mehr ausreichte (Nr. 1 und 2 der aufgenommenen Bestim- 
mungen), haben wir uns des in der I. Mittheilung beschriebenen 
Quecksilbermanometers bedient, selbstverstandlich auch unter 
Berticksichtigung aller im folgenden zu erwahnenden Cautelen. 

Zunachst ist es selbstverstandlich, dass auf die Wagung 
der einzufiihrenden Substanz grofe Sorgfalt verwendet wurde. 
Wir haben versucht, Wagungsfehler von !/,,#g auszuschlieBen, 
wobeiuns die unschwierige Wagbarkeit dercompacten Schwefel- 
stiickchen sehr zu statten kam. Um auch diesen Fehler méglichst 
bedeutungslos zu machen, d. h. um auch bei den extremsten 
Bestimmungen nicht unter die Grenzen genauer WAagbarkeit 
gehen zu miissen, und um uns anderseits mit der Menge der 
einzufiihrenden Substanz in weiteren Grenzen bewegen zu 
kénnen, haben wir fiir unsere glasernen Verdampfungsbirnen 
weitaus gréere Dimensionen gewahlit, als bisher. Der Heiz- 
raum der von uns beniitzten Birnen betrug 800 bis 900 cm’, 
wahrend der AuBenraum infolge der engen Stiele der Birnen 
(der innere Durchmesser der letzteren betrug wie immer 6 mm) 
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nicht viel Uber den gewohnten (12 cm’) anstieg. Ein solches 
Verhaltnis zwischen constant erhitztem Raume und Aufen- 
raum erhdhte eo ipso, wie aus den Ableitungen in unserer 
|. Mittheilung ersichtlich gemacht ist, die Genauigkeit der 
Bestimmungen. Anderseits ermdéglichte die bedeutende Ver- 
langerung der Birnenstiele (welche 50 bis 52 cm lang waren, 
wovon 40 cm sich innerhalb des Heizmantels befanden) eine 
viel bessere Anheizung. 

Uberhaupt wurde jetzt auf die Anheizung, die wir friiher 
etwas sorglos behandelt hatten, die gréSte Sorgfalt verwendet. 
Die Heizflissigkeiten wurden mehrmals bis auf einheitlichen 
Siedepunkt fractioniert und dieser im Laufe der Bentitzung 
wiederholt Uberpriift. Auch die absolute Héhe der Anheizung, 
welche durch die Lange der Stiele der Verdampfungsgefafie 
und durch die Héhe des Heizmantels gegeben ist, wurde 
immer mehr und mehr vergréfert. Denn je héher wir unsere 
Anspruche an die Genauigkeit der Bestimmungen stellten, desto 
mehr mussten wir daflir sorgen, dass die Sicherheit der Be- 
stimmungen nicht durch vorzeitige Diffusion des Dampfes in 
den oberen kalten Theil des Stiels der Birne gefahrdet werde. 
der Heizmantel, der in Bezug auf die Héhe der Anheizung bis 
zu einer gewissen Temperatur erprobt war, reichte fiir héhere 
Temperaturen (insbesonders das Diphenylamin) nicht mehr aus. 
SchlieBlich gentigte ein Heizmantel von 80cm Hohe unseren 
gesteigerten Anspriichen. Derselbe bestand aus 21/, mm starkem 
Kupferblech und war an seinem Boden abgeflacht und stark 
verbreitert (bis zu einem Durchmesser von 18cm), um fir 
mehrere daruntergestellte Teclu-Brenner bequem Platz zu bieten. 
Um die Warmeausstrahlung des Heizmantels zu verhindern, 
war derselbe von einem doppelten cylindrischen Mantel aus 
Eisenblech umgeben, welcher demnach als doppelter Luft- 
mantel wirkte. In diesen Heizmantel wurde die Birne immer bis 
zu der gleichen Tiefe eingesetzt, und zwar derart, dass ungefahr 
40 cm des Stieles noch von dem Heizdampfe umspilt waren. 
Da der breite (untere) Theil der Birne auch durchschnittlich 
eine Linge von 40cm besa®B, so betrug die Heizhéhe im 
allgemeinen 80 cm. 
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Von gré8ter Wichtigkeit war auch die Gleichmafigkeit der 
Anheizung, und wir kamen zu der Erkenntnis, dass trotz des 
doppelten Luftmantels die Anheizung nur dann eine vollkommen 
sichere und von den Schwankungen des Gasdruckes unab- 
hangige war, wenn der Heizdampf aus dem Mantel (wenigstens 
eine Viertelstunde lang vor dem Versuche bereits) ziemlich 
stark herausrauchte. Es ist selbstverstandlich, dass dieser 
herausdampfende Qualm die Annehmlichkeit des Arbeitens 
nicht vermehrte, besonders da die basischen Dampfe — ganz 
vornehmlich das Chinolin — von nicht zu leugnender Utbler 
Wirkung waren. Doch nur so war — dafiir aber auch voll- 
kommene — Temperaturconstanz zu erreichen. Diese 
auBerte sich in der vollkommenen Constanz des Paraffindles 
im Differentialmanometer bei geschlossenem Hahne 2. 

Auf diese Beobachtung der vollkommenen Constanz des 
Manometers vor jeder Bestimmung wurde der gréSte Wert 
gelegt und die Substanz wurde nicht friiher in den Verdampfungs- 
raum einfallen gelassen, bevor nicht das Manometer bei ge- 
schlossenem Hahne B sich wenigstens 5 Minuten lang voll- 
standig constant gezeigt hatte. 

Die Ablesung an der Millimeterscala des Manometers 
konnte auch mit viel gréSerer Genauigkeit ausgefiihrt werden, 
als wir friiher gedacht hatten. Zu diesem Zwecke wurde bei 
weiffem Hintergrunde ein Kerzchen derart vorne schief ober- 
halb des Paraffinélniveaus gehalten, dass dasselbe einen scharf 
abgegrenzten dunkeln Meniscus Zeigte, welcher sehr genau 
abgelesen werden konnte. Nach Erlangung einiger Ubung 
waren unsere Ablesungen kaum mit einem Fehler von 1/,, maz 
behaftet, was circa 1/,,, mm Quecksilbergenauigkeit ent- 
spricht. 

Die gleiche Sorgfalt wurde auch auf die Beobachtung der 
nach Beendigung der Verdampfung der Substanz wieder 
eintretenden Constanz des Manometerstandes gelegt. Diese 
Constanz musste eine wohl messbare Zeit (4 bis 5 Minuten fir 
hdhere Drucke, bei niedrigen Drucken gentigen auch 1 bis 2 
Minuten) dauern, ehe das Paraffindl infolge eintretender Diffusion 
des Dampfes in den kalten Theil cs Stieles langsam zu sinken 
begann, und es wurde unnachsichtlich jede Bestimmung ver- 
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worfen, die in Bezug auf eingetretene Constanz (»Diffusions- 
fehler«) nicht alle Zweifel ausschloss. 

Welchen Erfolg die peinliche Beobachtung aller dieser 
MaSnahmen zur Erhéhung der Genauigkeit des Verfahrens 
gewahrleistete, konnten wir am besten aus den Dampfdichte- 
bestimmungen von reinem Cymoli ersehen, die wir immer wieder 
zur Uberpriifung der in Rechnung gezogenen Constanten, sowie 
zur Vergewisserung uber die Exactheit unserer Versuchs- 
anordnungen in unsere Schwefeldichtebestimmungen ein- 
flochten. Dieselben zeigten stets eine Ubereinstimmung 
bis auf schlechtestenfalls 0°3°/,. Es lasst sich demnach unter 
giinstigen Verhdltnissen, wenn der Druck und die Ablesungen 
nicht allzu klein sind und die Verdampfung nicht zu schwierig 
erfolgt, bei Dampfdichtebestimmungen dieselbe Genauigkeit 
erreichen wie bei quantitativen Elementaranalysen. 

Wenn nun auch bei den Bestimmungen der Schwefel- 
dampfdichten infolge der vielen erschwerenden Umstiande eine 
solche Ubereinstimmung wie beim Cymol selbstredend nicht 
zu erzielen war, so kann man dennoch aus dem Gesagten auf 
die Genauigkeit unserer Resultate schlieBen. Und thatsachlich 
wichen unter gleichen Bedingungen unternommene Schwefel- 
dichtebestimmungen (abgesehen von den extremsten Vacuum- 
bestimmungen) nie um mehr als hdéchstens 2°/, von einander 
ab, und wir k6nnen sagen, dass in den spdter wiedergegebenen 
Tabellen sich keine einzige Bestimmung findet, deren Richtig- 
keit nicht durch die Resultate einer oder mehrerer anderer 
Bestimmungen erhartet erscheint. 


E. Ausfihrung der Bestimmungen. 


Der Apparat, dessen wir uns bei unseren Bestimmungen 
bedienten, war, wie bereits erwahnt, genau der in unserer 
I]. Mittheilung tuber Dampfdichtebestimmung bei beliebigem 
Drucke (I. c.) beschriebene und daselbst in Figur 2 abgebildete. 
Nur haben wir den freien Ansatz des Hahnes a durch ein 
Kautschukschlauchstiick dicht mit einem Dreiweghahne ver- 
bunden, der in der einen Stellung den Apparat mit der Queck- 
silber-, respective Wasserstrahlpumpe in Verbindung setzte, in 
der anderen die Fillung der Birne mit Stickstoff gestattete. 
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Denn obwohl die Verbindung des Schwefeldampfes mit dem 
Sauerstoffe der atmospharischen Luft zu SO, unter unseren 
Versuchsbedingungen nur zum geringsten Theile eintreten 
und keinen betrachtlichen Fehler verursachen konnte, eine 
Voraussetzung, die wir auch durch besonders angelegte Ver- 
suche bestatigt fanden, so haben wir doch die Berithrung 
des Schwefeldampfes mit dem Luftsauerstoff sorgfaltig ver- 
mieden, indem wir die Verdampfung des Schwefels in einer 
reinen Stickstoffatmosphare vor sich gehen lieBen. Dieser 
Stickstoff war aus Natriumnitrit-Chlorammonium unter Zusatz 
von Kaliumdichromat?! bereitet, gereinigt und in einem Gaso- 
meter aufgespeichert. Aus diesem gelangte er unter Passierung 
von Reinigungs- und Trocknungsgefafen durch eine gasdichte 
Leitung zu dem Dreiweghahn. Nachdem der Schwefel in den 
Warteraum eingefiihrt und die Anheizung in gewohnter Weise 
in Gang gesetzt war, wurde die Birne bei abgesperrtem Vacuum- 
reservoir evacuiert und hierauf durch den zweiten Weg des 
Dreiweghahnes mit reinem getrockneten Stickstoff gefiillt. Das 
nun nur noch wenig Luft (Sauerstoff) enthaltende Gasgemenge 
wurde wieder abgesaugt, wieder Stickstoff einstr6men gelassen, 
leergepumpt, und diese Operation fiinf- bis sechsmal wiederholt, 
so dass vor der Verdampfung sicherlich aller Sauerstoff aus 
dem Apparate verdrangt war. 

Der Schwefel, den wir zu unseren Versuchen verwendeten, 
war von Trommsdorf bezogener reiner Stangenschwefel. Seine 
Reinheit war selbstversténdlich durch eine Analyse gepriift. 

0°1806 g des verwendeten Schwefels gaben, mit Salpeter- 
sdure und Bromwasser zu Schwefelsdure oxydiert und mit 

‘Baryumchlorid gefallt, 1°3149 ¢ Baryumsulfat. Das entspricht 
0°18058 g Schwefel oder 99°99°/,. 

Mit Hilfe eines scharfen Messers wurde der Schwefel in 
compacte Stiickchen, die oberflachlich sorgfaltig gereinigt und 
geglattet waren, geschnitten, in welcher Form eine sehr genaue 
Wagung mdglich war. Die Einfiihrung in den Warteraum der 
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1 Die Entwickelung des Stickstoffes geht viel ruhiger, gleichmafiger und 
Weitaus reinlicher vor sich, wenn man, entgegen den bisherigen Vorschriften, 
zu der erwarmten Lésung von Chlorammon und Kaliumdichromat die Nitrit- 
lésung langsam tropfenweise zufliefen lasst. 
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Birne geschah mit Hilfe eines aus Platinblech zusammen- 
gebogenen Sackchens, in dem der Schwefel vollstandig ge- 
borgen und umhiillt ruhte, so dass er beim Herabfallen nicht 
mit dem heiSen Stiele der Birne in Bertthrung kommen und 
etwas anchmelzen konnte. 

Die Menge des ftir die Bestimmungen verwendeten 
Schwefels variierte von dem Minimum 0:0038 g bis zu dem 
Maximum 0°215 g. 

Fir die Vergleichbarkeit der Resultate ware es am win- 
schenswertesten gewesen, wenn alle Bestimmungen in einem 
und demselben Verdampfungsgefifie hatten ausgefiihrt werden 
kénnen. Leider war dies aber nicht mdglich, da die Birnen 
infolge ihrer unhandlichen Form hdaufigen Briichen ausgesetzt 
waren. Bei der schwierigen Herstellung dieser grofen Glas- 
gefaBe war es auch nicht mdglich, eine zerbrochene Birne 
durch eine neue von genau den gleichen Dimensionen und 
dem gleichen Inhalt zu ersetzen. Selbstverstandlich wurde von 
jeder Birne, bevor dieselbe in Gebrauch genommen wurde, die 
Constante sowohl durch Umrechnung aus den Constanten der 
friher bentitzten Birnen, als auch jedesmal empirisch mit Hilfe 
wohlgereinigten Cymols gewissenhaftest bestimmt. 

Da wir fiir die Ermittelung der Constanten Cymol beniitzt 
haben, so beziehen sich unsere gefundenen Molekelgewichte 
eigentlich nicht auf O, = 32, sondern auf C,,H,, = 134, was 
aber keinen nennenswerten Unterschied macht. 

Der Einfluss der Verschiedenheit der Birnen auf das 
Mischungsverhaltnis zwischen Schwefeldampf und Stickstoff, 
welcher ja fiir den durchschnittlichen Dissociationszustand 
des Schwefeldampfes mafigebend ist, war zwar gewiss nicht 
ganz belanglos, aber bei der Ahnlichkeit der Formen und 
approximativen Gleichheit der Dimensionen — auf er Birne 1, 
die zwar in gleicher Form und gleichen GréSenverhdltnissen 
geblasen, aber weitaus kleiner war — doch so gering, dass der 
Vergleichbarbeit der Resultate kein Abbruch geschehen konnte, 
wie man sich aus den spater angefiihrten Tabellen tiberzeugen 
kann. Ubrigens haben wir, da es vielleicht fiir eine spatere 
Bentitzung der von uns gegebenen Zahlen nothwendig er- 
scheinen mag, die Dimensionen der einzelnen Verdampfungs- 
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gefaffe genau zu kennen, dieselben in einer kleinen Tabelle 
zusammengestellt, die wir hier wiedergeben. | 


Tabelle 1]. 


Dimensionen der zu den Dichtebestimmungen verwendeten Gefafe. 





Aufgerer Anzahl der | 
Lange | Durch- Linge mit der Birne| 
| messer aus- 
gefuhrten 
des unteren ver- Stieles Bestim- 
breiterten Theiles mungen 


des Volumen| Wandstarke 














31cm 43 mm o2cm | 393 cm*| diinnwandig | 
37 49 830 mittelstark 

40 873 dickwandig | 
37° | 50 838 dickwandig | 
36 50 907 dinnwandig | 
38 | 49 856 dickwandig | 
40 | 48 774 diinnwandig | 
37° 50 858 | mittelstark 




















Die Reinigung der benttzten Birnen von dem in ihnen 
niedergeschlagenen Schwefel bereitete uns anfanglich nicht 
geringe Schwierigkeiten, da der Schwefel sich zum groften 
—Theile in unléslichen Modificationen vorfand und durch keines 
der bekannten Lésungsmittel zu entfernen war. Am raschesten 
fiihrte uns, wie wir spater fanden, folgende Reinigungsmethode 
zum Ziele. Wir brachten sofort nach jeder Bestimmung in die 
noch warme Birne etwas gefalltes CaCO,, mit dem sich der 
Schwefel durch trockene Erwaérmung zu CaS vereinigt. Dieses 
wurde durch verdtinnte Salzsdure ausgewaschen und die letzten 
noch verbliebenen Spuren von rein vertheiltem Schwefel mit 
Hilfe von Toluol entfernt. Bei der Verwendung von Diphenyl- 
amin als Heizfliissigkeit wurde uns die Reinigung der Ver- 
dampfungsgefafe insofern erleichtert, als bei der Temperatur 
vor 310° sich der Schwefeldampf spontan mit dem Sauerstoffe 
der Luft verband, wenn wir nach Beendigung der Bestimmung 
Luft in den noch nicht abgektihlten Apparat einstrOmen liefen. 
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Dann trat (lange ehe sich der Druck mit dem auBeren Atmo- 
spharendrucke ausgeglichen hatte) unter Erscheinung der 
blaulichen Schwefelflamme eine explosionsartige Verbrennung 
des Schwefels ein. 

Eine ganz besondere Erschwerung in der Ausfiihrung der 
Bestimmungen bestand darin, dass wir auf Grund der in Kapitel 
»Anwendbarkeit der Methode« dargelegten Erwagungen ge- 
zwungen waren, den Anfangsdruck im Verhaltnisse zu der 
durch die Verdampfung erfolgenden Druckzunahme mdéglichst 
klein zu wahlen, um den bei der absoluten Druckbestimmung 
begangenen Fehler von vorneherein mOglichst klein zu machen. 
Es war infolge dessen unmdéglich zu vermeiden, dass wir in 
sehr vielen Fallen den Anfangsdruck thatsaéchlich zu klein 
wahlten, so dass ein Theil des Schwefeldampfes noch vor 
erfolgter Ablesung in den kalten Theil des Stieles der Birne 
diffundierte, wodurch naturgemaf die Resultate etwas zu hoch 
ausfielen. Auf diese Weise sind uns im ganzen ungefahr 70 
Bestimmungen durch den Diffusionsfehler missglickt.! 

Namentlich im Diphenylamindampf waren wir schlieflich 
gezwungen, bei sehr starkem Vacuum die Anfangsdrucke hoéher 
zu wahlen, als es urspriinglich in unserer Absicht lag, nach- 
dem wir zundchst circa 40 mehr oder weniger zweifelhafte 
Bestimmungen bei dieser Temperatur ausgefiihrt hatten. Die 
auffallend grd®ere Diffusiongeschwindigkeit des Schwefel- 
dampfes bei 310° gegeniiber den niedrigeren Temperaturen 
erklart sich wohl theilweise aus dieser héheren Temperatur 


1 Es mag scheinen, als ob wir durch gréfere Aufmerksamkeit diese ver- 
lorene Mihe hatten ersparen kénnen. In Wirklichkeit war es aber anfanglich 
auBerst schwierig zu beurtheilen, welche Bestimmungen fehlerhaft waren, da 
die Diffusion durchaus nicht immer sofort in starkem Mafe auftrat und die 
fehlerhaften Resultate gewOhnlich nur um 1 bis 5®/, zu hoch waren. Erst nach 
Erlangung gréferer Ubung konnten wir eine ziemliche Sicherheit in der 
Beurtheilung derartiger Bestimmungen gewinnen (das Hauptcriterium fiir den 
Diffusionsfehler bestand, wie schon erwahnt, in der Dauer der Constanz 
des Manometerstandes am Ende der Verdampfung). Da wir iibrigens jede nur 
einigermagen zweifelhafte Bestimmungen ausgeschieden und sofort mit etwas 
groferem Anfangsdrucke wiederholt haben, so kénnen wir behaupten, dass die 
in die Tabellen aufgenommenen Bestimmungen von diesem Fehler sicher 


frei sind. 
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selbst, mit der die Diffusionsgeschwindigkeit im quadrati- 
schen Verhaltnisse wdachst, theilweise aber auch aus der 
Verkleinerung der Schwefelmoleciile. Dieser Schwefeldampf 
enthalt bei starkem Vacuum offenbar bereits eine gréfere 
Anzahl von S,-Moleciilen (besonders im oberen Theile der 
Birne), welche naturgema8 bedeutend rascher entgegen ihrer 
Schwere nach oben diffundieren als die schweren S,-Moleciile, 
zumal ihr specifisches Gewicht nun nicht mehr so unverhiltnis- 
mafiig grofer ist als das des Stickstoffes. 


F. Die Resultate. 


Im folgenden wollen wir uns nun erlauben, die Resultate 
mitzutheilen, die wir bei 90 von uns ausgefiihrten Bestimmungen 
erhalten haben. Diese hier niedergelegten Bestimmungen stellen 
nur den kleineren Theil der von uns im Verlaufe unserer 
Untersuchung durchgeftihrten vor. Aber wir haben von unseren 
Bestimmungen, deren Gesammtzahl gegen 200 betrug, nur 
diejenigen aufgenommen, die nach jeder Richtung hin uns als 
vollkommen einwandfrei galten. 

Wir geben unsere Resultate einerseits in Form von 
Tabellen, anderseits in Form graphischer Darstellung, 
in beiden Formen als Isothermen auf Grund der von uns heran- 
gezogenen Untersuchungstemperaturen von 310, 262, 236, 214 
und 192°, die wir durch Verwendung der Heizdimpfe Di- 
phenylamin, beziehungsweise Amylbenzoat, Chinolin, Athyl- 
benzoat und Dimethylanilin erzeugt haben. 

In den Tabellen bedeutet ‘die erste Colonne die forlaufende 
Nummer der aufgenommenen Bestimmungen, die zweite bis 
vierte Colonne bezieht sich auf die fiir die Bestimmung benitzte 
Birne, deren Dimensionen ja, wie bereits erwahnt, nicht ganz 
ohne Einfluss auf das Resultat sind, die fiinfte Colonne enthalt 
die fur die Bestimmung verwendete Substanzmenge in Grammen, 
die sechste den Anfangsdruck (zx) in Millimetern Hg, die siebente 
die Ablesung am ParaffindImanometer, die achte die Reduction 
dieser Ablesung auf Millimeter Hg, welche nichts anderes als 
der Partialdruck des Schwefeldampfes (py) ist; in der neunten 
Colonne findet sich das auf Grund dieser Ablesung (7.) und der 
»Constante« (4.) nach bekannter Formel berechnete scheinbare 
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Molekelgewicht des Schwefels (1), in der zehnten Colonne ist D 
die auf O, = 1 bezogene Dampfdichte, welche fiir den Schwefel 
gleichbedeutend ist mit der Anzahl der Atome im Moleciile: 
die letzte Colonne endlich enthdlt den der gefundenen Dampf- 
dichte entsprechenden Durchschnittsdruck P, welcher, wie oben 
erlautert wurde, fiir die Diphenylaminbestimmungen nach der 


Form p+ —, fur die tibrigen Bestimmungen nach der Form 


4 ’ 
x ; 

pra berechnet ist. 

Tabellarische Zusammenstellung der bei unseren Bestim- 
mungen erhaltenen Resultate. 




































































* Diese beiden Bestimmungen wurden mit dem Hg-Manometer ausgefuhrt. 


Verwendete Birne | | 
| Ab- | | 
| Con- lesung | 
Nr. Nr. | Volum] St#"te . 3 war | 7 M “ ie: 
| der mu & mm Hg} paraf. mm Hg O, = 1|)mm Hg 
| Tabelle oe" Paraf- | find! | 
| findl a 
Tabelle 2. 
Bestimmungen im Diphenylamin ¢ = 310°. 
| | | 
1 eae 393 | 86-1*| 01167] 39 —* | 42°3*| 237-5] 7°42 | 52-0 
2] 4 s3g | 41-9*| 0-2131| 44-5 | —#* | 38-18] 234-4! 7-33 | 49-2 
a 393 [1316 | 0°0958] 45-4 | 530 | 31-2 237-9) 7-43 | 42°5 | 
44 2 830 | 644 | 0°1792) 44-2 | 493-5) 29-0 | 233-9) 7°31 | 40-0 | 
5} 393 |1316 | 0:0955] 34:5 | 529 | 31-1 | 237-6] 7°43 | 39-7 
6 1 393 |1316 | 0-0947| 29 | 528-5] 31-1 | 235-8) 7-37 | 38-3 
| eee 393 |1316 | 0°0891) 27-8 | 497-0) 29°2 | 235-9) 7°37 | 36-1 
ie 393 |1316 | 0°0865) 27-0 | 480-7) 28-3 | 236-8) 7-40 | 35-0 
9 «62 830 | 644 | 0°1730| 27 478 | 28°1 | 233-1) 7°28 | 34°8 
10; 1 393 11316 | 0°0793) 27 444°5| 26-1 | 234-8] 7°34 | 32-9 
i; 2 830 | 644 | 0-1603] 26 447 | 26°3 | 230°9| 7°22 | 32°8 
es | 393 |1316 | 0°0764| 23°5 | 482 | 25-4 | 232-7 7°27 | 31°3 
| 
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Nr. 



















































































P | 
| 
mm Hg) 
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Verwendete Birne 
Ab- 
Con- lesung 
Nr. | Volum a r mim af M a 
der mm mm Hg) Paraf- |e Hg Oo = 
Tabelle | cu” | Paraf- find! 

| finél 

| na 
6 856 | 626 |0°0084.| 4:5 | 26°7]| 1°6 | 196-9] 6°15 
5 907 | 591 |0°0088 | 3°5 | 25°8 | 1°5 | 201-6) 6-30 
5 907 | 591 |0°0068 | 3:2 | 20°4]| 1°2 | 197°0| 6°16 
6 | 856 | 626 |0-0064 | 3-2 | 21-0] 1:2 | 190-8) 5-96 
6 856 | 626 |0°0044 | 3-4] 14:2 | 0-8 | 194-0] 6-06 | 
5 907 | 591 10-0038 | 3-6 | 12*1 | 0-7 185-6) 5:80 

Tabelle 3. 
Amylbenzoat / = 262°. 

1 | 838 |595 tabs 10°6 |254 14°9 | 239-6] 7°49 
6 856 | 583 o-o789 11-0 |191 71 11°3 240°1) 7 50 
4 | 838 | 595 [0-0766 | 7-6 [19071 | 11-2 | 239 7) 7-49 
5 | 907 | 550 |0:0736 | 9-5 |170°5 | 10°0 | 237-4] 7-42 
5 | 907 | 550 |0°0649 6°9 |150°4 8°8 237°3| 7°42 
2 830 | 601 |0:0521 | 9°3 |133°3 | 7:9 | 234-9) 7°34 | 
4 838 | 595 |0°0526 "8 |131°6 | 7:7 | 237 s| 7 3 
4 | 838 | 595 |0°0436 | 4:1 110-8 6°5 | 234 i] 7-32 
4 | 838 | 595 |0°0326 | 8-8 | 82-6] 4-9 | 234-9] 7-34 
6 | 856 | 583 |0°0272 | 4:4 | 67°6 -0 | 234°6| 7-33 
3 | 873 | 575 0-024 ‘1 | 72:0 | 4°21] 234 s| 7°34 
3 873 | 575 10°0184 | 2°9 | 46°2 | 2-7 | 229-0] 7-16 
4 838 | 595 |0°0136 | 2°8 | 35:4] 2-1 | 228-6] 7°14 
5 | 907 | 550 |0-0096 | 1°9 | 23°6] 1:4 | 223-7] 6-99 
4 | 838] 595 |0-00825| 2:2 | 22-0] 1:3 | 223-1] 6°97 
6 | 856 | 583 woveh 1°5 | 19°1 | 1:1 | 219°8] 6°87 
5 | 907 | 550 |0°00624| 1°8 | 16:1 0-9 | 213-2] 6°66 

| 
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Verwendete Birne 
Ab- 
Con- lesung 
Nr.| Nr. Volum | Ste " . mm é M ‘ . 

der mm & mm Hg) parar- em Hg Og = l]mm Hg 

Tabelle| ” | paraf. findl 

find] 
Tabelle 4. 

Chinolin ¢ = 236°. 
65 + 838 073 | 0°0528) 6°2 | 128°4) 7°3 | 245°2!] 7°66 9-4 | 
66) 4 838 | 573 | 0°0483} 5 7] 114°1] 6°7 | 242-6) 7°58 | 8-6 
67 2 830 078 | 0°0423; 5°0 | 100°1! 5°9 | 244°2) 7°63 7°6 
68 2 830 078 | 0°0296) 4:0 7O°1;) 4°1 | 2441) 7°63 a°4 
69 5) 907 529 | 0°0315; 4:0 68°9| 4°1 | 241°9) 7°56 o°4 
70 4 838 973 | 0°0234; 3:5 56-8 3°3 | 240°3) 7°51 4°5 
7 +S g30 | 578 | 0-0124| 2:5] 31-0 1-8 | 231-2] 7-23 2°6 | 
72 6 856 560 | 0°0087| 1°9 21-8 °3 229" 5) 6°98 1°9 
73 5) 907 529 | 0°0064; 1°6 kh 0°9 wale 6°92 1°4 | 

Tabelle 5. 
Athylbenzoat / = 214°. 
74, 4 | 838 | 542 | 0°0216 4°3 46'9 2°8 | 249°6 7°80 4°2 
75) 5 | 907 | 500 | 0°0225| 4:5 | 45°8 2:7 | 2457 7°67, 4:2 
76, 4 | 838 | 042 | 0-0199) 4°1 43°7| 2°6 | 246°8 7°71 4°0 
7 4 | 8388 042 | 0°0180 3°9 | 39°8 2°3 | 245°1) 7°66 3°6 
8 5) | 907 500 | 0-0125, 2°4 25°9| 1°5 | 241°3, 7°54 2°3 
79|° 2 830 | 550 | 070107; 2:2 | 24°1) 1°4 | 244-2 7°63 | 2:1 
80, 5 907 | 500 | 00086 1°6 | 18°2) 1-1 | 236-3 7°38) 1°6 
81 5 907 | 500 | 0-0083 1°6| 17°8 1:0 | 238-2 7:29) 1:5 
82 838 | 542 | 0:0054, 1°3 | 12:7! 0:8 | 2380°4) 7-20 | 1:2 
| | | 
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Verwendete Birne 
Ab- 
Con- lesung 
Nr| Nr. | Volum| Stante : ‘ mm F M e . 
der mm g — |mm Hg) Paraf- | Hg O. = llmm Hg 
Tabelle | ©" | parag- findl : 
findl 
Tabelle 6. 
Dimethylanilin ¢ — 192°. 
83 4 838 521 | 0°0120) 1°9 | 24:9 1°S | 251°1) 7°85 21 
84, 4 38 | 521 | 0-0115} 1:8 | 24:3 | 1:4] 246-6 7-71. 2-0 | 
85 5 907 487 | 0°0095; 1°7 | 19°2 1-1 | 240°9 7°53 i+7 
86 5 907 487 | 0°0099) 1°4 | 19°4 1*1 | 248°5 7°77 1°6 
87 4 838 521 | 0°0092} 1°4 | 19°6 1°2 | 244°6 7 64 1°6 
88, 2 830 | 526 | 0:0080) 1°6 | 17-4] 1:0} 241°8 7°56) 1°5 
89 5 907 487 | 0°0072} 1°3 | 14°6 9 | 240°2 7°51 1°3 | 
90 + 838 021 | 0°0040; 1°2 8°7 0°S | 239°4 7°48 O°9 





























Aus den vorstehenden Tabellen, welche nach fallendem 


Gesammtdrucke P angeordnet sind, geht die Abhangigkeit der 


Dampfdichte von diesem Drucke schon ganz deutlich hervor. 
Noch klarer aber wird die Art dieser Abhadngigkeit durch die 
graphische Darstellung der Dissociationsisothermen, wie sie 
in Fig. 1 bis 5 gegeben ist. Bei dieser graphischen Darstellung 
wurden, wie schon erwdhnt, die Dichten auf die Ordinatenaxe 
aufgetragen, wahrend auf die Abscissenaxe die entsprechenden 
Drucke, wie sie sich in der eilften Colonne der Tabellen 
berechnet finden, aufgetragen sind. Durch die den einzelnen 
Bestimmungen entsprechenden Kreuzchen ist eine Curve hin- 
durchgezogen, welche den idealen Gang der Isotherme andeuten 
soll, wahrend die Abweichungen der einzelnen Bestimmungen 
von dieser Curve den unvermeidlichen Versuchsfehlern ent- 
sprechen. Diese Dissociationsisothermen geben demnach ein 
Bild fiir das dem Ansteigen des Druckes entsprechende An- 
wachsen der Dichte des Schwefeldampfes. Die die obere 
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610 | O. Bleier und L, Kohn, 


Begrenzung der einzelnen Systeme bildende Horizontale, 
welche die Dampfdichte 8 bedeutet, ist zugleich die Asymptote, 
welcher sich die einzelnen Curven nahern, und man kann es 
aus dem Verlaufe jeder einzelnen ganz deutlich erkennen, dass 
keine derselben, in die Unendlichkeit extrapoliert, iiber diesen 
Wert hinausgehen wiirde. 
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Fig. 1. 


Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes bei 310°. 


Damit diese Curven vergleichbare Bilder ergeben, war es 
nothwendig, dass dieselben ungefahr in den gleichen Dimen- 
sionen gehalten seien. Da nun aber bei den Diphenylamin- 
bestimmungen der héchste Druck ungefahr zwanzigmal so grof 
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Fig. 5. 


Fig. 4. 
Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes fiir 214°. 
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Dissociationsisotherme des Schwefeldampies fiir 192°. 
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war als bei den » Dimethylani!in«-Bestimmungen, so musste fiir 
die letzteren ein zwanzigmal so groBer Mafstab fiir die graphische 
Dars ellung des Druckes gewahlt werden, damit die horizontale 
Ausdehnung der Curve ungefahr ebenso gro werde wie bei 
der Diphenylamincurve. In analoger Weise ist der horizontale 
Mafistab bei der Amylbenzoatcurve 2'/,-mal so gro, bei der 
Chinolinisotherme fiinfmal, bei den Athylbenzoatbestimmungen 
zehnmal so gro} wie bei der Diphenylamincurve genommen. 
Fir die auf die Ordinate aufgetragenen Dichtewerte hingegen 
ist in allen fiinf Fallen der gleiche Mafistab beibehalten worden. 
Auf diese Weise gelang es, bei der graphischen Darstellung 
vergleichbare und richtige Bilder zu erhalten. Waren jedoch 
sowohl Dichten, als auch Drucke in allen Fallen nach dem 
gleichen Mafistabe gezeichnet worden, so waren die Curven fiir 
die tieferen Temperaturen viel steiler erschienen als die bei 
den héheren, was ein durchaus verkehrtes Bild der Versuchs- 
ergebnisse ware. Man sollte eher erwarten, dass mit Erniedrigung 
der Temperatur die Curven immer flacher nach der Horizon- 
talen hin verlaufen sollten, was sich aber aus den Zeichnungen 
nicht deutlich erkennen lasst. Freilich muss man bedenken, 
dass die Dimethylanilinbestimmungen numerisch kaum mehr 
fiir die Construction einer Dissociationsisotherme ausreichen, 
so dass dieselbe mehr in Analogie zu den Uubrigen Curven 
gezeichnet werden musste. 

Wenn wir nun zuniachst die Diphenylamincurve betrachten 
(Fig. 1), welche sich innerhalb der weitesten Grenzen bewegt 
und deren Verlauf durch die grdte Zahl von Bestimmungen 
sichergestellt erscheint, so sehen wir, dass bei der Temperatur 
von 510° die Dichte des Schwefeldampfes bei einem Drucke 
von 2mm einem scheinbaren Molekel S, entspricht, und dass 
sie bei der Drucksteigerung zundchst so rasch ansteigt, dass 
sie schon bei einem Drucke von 15 mm einem scheinbaren 
Moleciile S, entspricht. Von da an steigt sie immer langsamer 
an, so dass sie bei einem Drucke von 60 mm erst den Wert 
von 7°4 erreicht. Man sieht deutlich, dass sie erst bei unend- 
lich hoher. Drucksteigerung den Wert 8 erreichen wide. 

Bei der Temperatur von 262° (Fig. 2) steigt die Durch- 
schnittsdichte noch rascher bis zum Werte 7 an, welchen sie 
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schon bei einem Drucke von 2 bis 3 mm erreicht, und steigt 
von da an mit Erhéhung des Druckes noch langsamer als bei 
310°. Und je tiefer die Temperatur wird, desto rascher steigt 
die Dichte bis zu einem bestimmten, ziemlich hohen Werte, 
um desto langsamer diesen zu tberschreiten. Doch sind diese 
feineren Unterschiede nur mehr undeutlich ausgepradgt, denn 
im grofien und ganzen zeigen alle von uns bestimmten Dis- 
sociationsisothermen des Schwefels nahezu den gleichen 
Verlauf. 

Es scheint fast, als ob es ohne Bedeutung fiir den Gang 
der Dissociation sei, ob dieselbe durch hohe Temperatur bei 
verhaltnismafig groBerem Drucke oder durch Erniedrigung des 
Druckes bei tieferen Temperaturen hervorgerufen ist. 


Die Construction solcher Dissociationsisothermen bietet 
nun ein ausgezeichnetes Mittel zur Correction der bei den 
einzelnen, Bestimmungen begangenen Fehler, da jeder Theil 
einer solchen Curve durch sammtliche bei der betreffenden 
Temperatur ausgefiihrten Bestimmungen gesttitzt erscheint. 
Wenn wir daher einen beliebigen Punkt dieser idealen ein- 
gezeichneten Curve betrachten, so werden die Coordinaten des- 
selben wohl ziemlich genau die Werte der Dichte und des der- 
selben entsprechenden Druckes. vorstellen. Die nach dieser 
graphischen Methode corrigierten absoluten Werte der Dichten 
und Drucke haben wir nun in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt, welche als Correction, wie als Zusammenfassung der 
friheren’ gelten kann. Sie ist derart eingerichtet, dass die 
verticalen Colonnen die einer bestimmten Temperatur ent- 
sprechenden Dampfdichten nach steigenden Drucken an- 
geordnet enthalten, wahrend die horizontalen Reihen die einem 
bestimmten Drucke entsprechenden Dichten nach _ fallenden 
Temperaturen geordnet aufweisen. 
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Tabelle 7. 
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3) | 


Bezichungen zwischen Druck und Dichte des Schwefeldampfes bei den 


verschiedenen Temperaturen (corrigiert mit Hilfe 


der graphischen 























Methode). 
Druck Dampfdichten bei den Temperaturen 
mm Hg | ¢== 310° | t= 262° | t= 236° | t= 2149 | t= 192° 
| 
| 565 | 6°38 6°55 7+09 7°50 
15 | 5:80 | 6-65 6°85 7°35 7°68 
Q | 6-00 | 6°85 7*10 7°52 7°74 
25 | 6-15 6-94 7:23 7°61 7°76 
3 6°25 7°01 7°32 7°66 7°77 
3°5 6:33 7°07 7+40 7°68 7°78 
6-40 | 712 7°46 7°70 7*79 
| 646 | 7-16 7*50 | 7°71 7*80 
5 | 6°50 | 7°20 7°53 | 7°72 an 
6 | 6°67 «| 725 7+58 7°74 _ 
7 | 6-64 | 7-30 7-60 | 7°75 
8 | 671 | 7°38 ‘a a : 
9 | 6:75 |. 7:36 agg iets: 
10 | 6-79 | 7:39 nbd Bie - 
12 | g-g7 | 7-43 os. ali hala ~ 
15 | e907 | 7-45 i, Oe ee 
20 | 7-10 | 7-48 ea alee zs 
25 | 7-20 «| 758 es Baas 
30 | 7+26 a nad ie 
35 | 7+30 Leia alti ~ pies eae” 
| 40 7°33 — | — — 
| 50 T= a se oo 
| 60 ae eae a pat td 
| 70 7+42 mS ~ eda, 


Die letzteren kénnten demnach als Material fiir die Con- 
struction von Dissociationsisobaren verwendet werden. 
Wir behalten uns dies jedoch fiir spater vor, bis wir die Dampf- 
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dichte des Schwefels auch bei etwas héheren Temperaturen 
untersucht haben werden. : 


G. Beobachtungen uber Entstehung verschiedener 
Schwefelmodificationen. 


Die Formen, in der wir den Schwefel nach stattgehabter 
Verdampfung in den Birnen vorfanden, waren zum grdéften 
Theile die (in CS, etc.) unléslichen Modificationen. In 
einigen Fallen haben wir Existenzformen dieser unldslichen 
Modification erhalten, die ihrer Eigenschaften wegen uns inter- 
essant erschienen und deren Bildung wir hier nicht unerwaéhnt 
lassen wollen, weil ihre Entstehung unter den von uns einge- 
haltenen Verhdltnissen (Erhitzen unter stark vermindertem 
Drucke in einer Stickstoffatmosphare) noch nicht beschrieben 
wurden. 

a) Schwarzer Schwefel. So bildete sich bei den Ver- 
suchen im Diphenylamindampfe haufig, und zwar bei den 
verschiedensten Drucken in wechselnder, aber meist geringer 
Menge eine schwarze, metallisch glanzende Modification 
des Schwefels, seltener und in noch geringerem Mae im Amyl- 
benzoatdampfe; bei tieferen Temperaturen konnten wir den 
schwarzen Schwefel tiberhaupt nicht beobachten; derselbe war 
nur sehr schwer und langsam, aber ohne Rickstand fliichtig und 
weniger sprdde wie der’ gelbe Schwefel. In der Flamme des 
Bunsenbrenners Zeigte er keine Spur der gewOhnlichen Schwefel- 
flamme, sondern verbrannte mit heller, leuchtender Flamme, die 
der Kohlenflamme sehr 4hnelt. Alles dies deutet auf eine sehr 
geringe Flichtigkeit dieser Schwefelmodification hin. Wahr- 
scheinlich liegt hier der sogenannte »schwarze Schwefel von 
Magnus« vor, der auch neuerdings wieder von Knapp be- 
schrieben wurde und mit der von uns erhaltenen Modification 
trotz der ganz verschiedenen Entstehungsart viele Ahnlichkeit 
zeigt. Ob derselbe thatsadchlich eine besondere Schwefelmodifi- 
cation vorstellt, wurde von verschiedenen Seiten, zuerst von 
Mitscherlich, angezweifelt und darauf hingewiesen, dass 
derselbe immer nur bei Gegenwart von organischen Substanzen,. 
besonders von Fett erhalten wurde. Auch in unserem Falle ist 
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dies nicht vollstandig ausgeschlossen, da das Kopfstiick des 
Apparates, bei welchem der zu verdampfende Schwefel ein- 
gefiihrt wurde, mit einem eingeriebenen Glasstdpsel, welcher, 
durch Fett gedichtet wurde, geschlossen war. Dieses Kopfstiick 
wurde freilich vor jeder Bestimmung mit Filtrierpapier aus- 
gewischt, und jedenfalls kann die Menge des mit dem Schwefel 
in dem Verdampfungsraum gelangten Fettes nur eine minimale 
gewesen sein, da sie sich ja sonst in den Resultaten der Dampf- 
dichtebestimmungen hatte ausdriicken mtissen. Aber selbst 
wenn diese Entstehungsursache zugegeben wird, so ist damit 
die Existenz einer besonderen schwarzen Schwefelmodification 
noch nicht unbedingt in Abrede zu stellen. Denn abgesehen 
davon, dass die Bildung einer hochmolecularen Kohlenstoff- 
Schwefelverbindung bei 300° im Vacuum auf erordentlich un- 
wahrscheinlich ist, ist besonders der Umstand zu beachten, 
dass Dietzenbacher (C. r., 56, 39) durch Erhitzen von 
Schwefel mit sehr wenig Jod eine ahnliche Schwefelmodification 
erhalten hat, und es erscheint wohl ausgeschlossen, dass Jod 
mit Schwefel eine ahnliche Verbindung geben k6nne wie 
Kohlenstoff. Es ist vielmehr in beiden Fallen die Bildung einer 
besonderen Schwefelmodification durch eine Art katalytischer 
Wirkung des Jodes, respective der organischen Substanzen 
nicht ganz unwahrscheinlich. Damit stimmt auch, dass dieselben 
nur in minimalen Mengen vorhanden sein miissen. 

b) Flissiger Schwefel. Nach den Amylbenzoatbestim- 
mungen fand sich 6fters ein gréfferer Theil des verdampften 
Schwefels in Form von gelben durchsichtigen Tropfen in 
der Birne vor, welche noch nach mehreren Stunden an den 
Glaswanden herabflossen, bei Beriihrung mit einem Glasstabe 
aber sofort erstarrten. Bei niederen Temperaturen fanden sich 
diese gelben Flissigkeitstrépfchen nur selten und nur in ganz 
geringer Menge vor. Es scheint, als ob wir es hier nicht mit 
einer blofen Unterkiihlungserscheinung, sondern mit einer 
besonderen Schwefelmodification zu thun hatten. Solche sind 
ja mehrfach beschrieben (z. B. der 6-Schwefel von Debus). 
Doch ist es sehr schwer, aus unserem sparlichen Beobachtungs- 
materiale und den vorliegenden nicht sehr pracisen Angaben 
Schliisse auf Identitat oder Verschiedenheit zu ziehen. Nach 
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der Art der Entstehung halten wir am ehesten eine Identitit 
mit der von Biitschli und von Salomon beschriebenen, jetzt 
»dritte Modification des Schwefels« genannten Form fiir méglich. 


H. Zusammenfassung; die Riecke’sche Hypothese der 
stufenweisen Dissociation des Schwefels; Schluss. 


Es sei uns nun gestattet, ganz kurz den Gedankengang 
und die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung zusammen- 
zufassen. 

Durch sorgfaltiges Studium der Literatur einerseits, durch 
eigene Vorversuche tiber die Dampfdichte des Schwefels ander- 
seits waren wir zur Uberzeugung gelangt, dass nur die Er- 
mittelung der Dissociationsisothermen des Schwefel- 
dampfes bei mOglichst niedrigen Temperaturen die end- 
giltige Beantwortung der Frage nach der Moleculargréfe 
des Schwefels in Dampfform werde erbringen kénnen. Da nun 
das von uns ausgearbeitete Verfahren der Dampfdichtebestim- 
mung die einzige Methode war, welche bei sehr stark vermin- 
dertem Drucke und demzufolge weit unterhalb des Siedepunktes 
in genauer und verhdltnismafig bequemer Weise zu arbeiten 
gestattete, so waren wir vor die Aufgabe gestellt, dasselbe auch 
flr die quantitative Verfolgung von Dissociationsvor- 
gangen verwendbar zu gestalten, wofiir die tibrigen »Luftver- 
drangungsverfahren« unbrauchbar sind, da sie eine Ermittelung 
der Drucke nicht erméglichen. Durch einen complicierteren Ge- 
dankengang, der im Capitel »Anwendbarkeit der Methode« 
wiedergegeben ist, versuchten wir zu erweisen, dass (wenig- 
stens fiir den vorliegenden Fall) der der gefundenen durch- 
schnittlichen Dampfdichte entsprechende Durchschnitts- 
druck sich jedesmal zwischen zwei nicht zu weite 
Limiten einschlieffen lasst. 

Infolge des giticklichen Umstandes, dass bei den von 
uns angewandten tieferen Temperaturen die Dissociation des 
Schwefeldampfes nur noch eine geringe ist und sehr langsam 
ansteigt, waren die bei den absoluten Druckbestimmungen 
begangenen Fehler von nur sehr untergeordneter Bedeutung, 
wahrend anderseits die gefundene Dampfdichte infolge der so 
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geringen Dissociation von einer einheitlichen nur wenig unter- 
schieden war. Durch diese Verkettung der Umstande gelang 
es, sogar sehr genaue Werte zu erhalten, da die experimen- 
tellen Fehler selbst nur sehr geringe waren. 

Das Ergebnis der experimentellen Ausfiihrung dieses 
Gedankenganges war der fur funf verschiedene Tempe- 
raturen erbrachte Nachweis, dass die Dissociationsiso- 
thermen des Schwefels sich jedesmal dem gleichen 
Werte asymptotisch nahern, namlich dem Werte 8. Hiemit 
ist bewiesen, dass dieser Wert dem grd8ten Moleciile ent- 
spricht, welches in dem Molekelgemische, aus dem der Schwefel- 
dampf besteht, tberhaupt vorkommt. Das undissociierte 
Schwefelmolectil besteht demnach aus 8 Atomen. 

Wir miussen noch erwadhnen, dass wir durch unsere Resul- 
tate in einen gewissen Gegensatz zu den Ergebnissen von 
Biltz und der durch sie gestiitzten Riecke’schen Hypothese 
gekommen sind. Denn nach der letzteren miisste die Dampf- 
dichte des Schwetels bei dem Werte 6 ftir mehrere Drucke 
constant bleiben, solange diese Variation des Druckes sich 
innerhalb gewisser Grenzen erhalt. Unsere Versuche im Di- 
phenylamindampfe zeigen keinen derartigenStillstand der 
Dissociationsisotherme, vielmehr scheint sich die Curve direct 
in der Richtung gegen den Wert 5 fortzusetzen, ohne in der 
Nahe des Wertes 6 irgendwie abgelenkt zu werden. Wir haben 
freilich schon in der »historisch-kritischen« Einleitung auf die 
grofen Abweichungen der Biltz’schen Zahlen untereinander 
hingewiesen, welche fuir die Riecke’sche Hypothese kaum eine 
genugende Stitze bieten. Anderseits haben wir spater nicht er- 
mangelt, zu betonen, dass auch unsere Zahlen, soweit dieselben 
den untersten Theil der » Diphenylamin«-Curve stiitzen sollen, 
weniger genau sind als die ubrigen Resultate unserer Bestim- 
mungen. Dazu kommt noch, dass unsere Diphenylamincurve 
schon beim Werte 95°8 abbricht. Wir kénnen demnach den 
untersten Theil unserer Dissociationsisotherme fiir 310° noch 
nicht als sichere Widerlegung der Riecke’schen Hypothese 
betrachten. Zu einer endgiltigen Entscheidung dieser Frage 
wird die Construction von Dissociationsisothermen des 


Schwefels bei etwas héherer Temperatur nothwendig sein. 
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Obwohl also eine Fortsetzung unserer Versuche nach 
dieser Richtung hin fiir die Frage nach der Moleculargrofie des 
Schwefels keine Bedeutung mehr haben kann — denn diese 
Frage ist unserer Ansicht nach nunmehr endgiltig entschieden 
—, so wird dieselbe doch durch die Feststellung weiterer Dis- 
sociationsisothermen des Schwefels von einigem Interesse sein, 
und wir hoffen, in nicht allzu ferner Zeit die Resultate dieser 
unserer anschlieBenden Versuche und damit die Entschei- 
dung tiber den thatsachlichen. Dissociationsgang des 
Schwefeldampfmoleciiles der Offentlichkeit vorlegen zu 
k6nnen. 











Untersuchungen tiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


I. Abhandlung: 


Uber die Veresterung der Nitroterephtalsiure 1, 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


In Fortsetzung meiner Arbeiten tber die Veresterung un- 
symmetrischer zweibasischer Sauren? habe ich auch die Nitro- 
terephtalsaure in den Kreis der Untersuchung gezogen, welche 
sich von den bisher eingehender untersuchten Saéuren durch 
ihre Unfahigkeit, ein Anhydrid zu bilden, unterscheidet. 

Die Versuche, Methylestersduren darzustellen, ergaben 
anfangs das merkwitrdige Resultat, dass nie Estersauren. 
sondern nur Neutralester gebildet wurde. Es wurden daher 
auch andere Alkyle angewendet, um die Allgemeinheit dieser 
Erscheinung festzustellen. SchlieBlich klarte sich die Sache 
auf, indem festgestellt wurde, dass die gebildeten Estersdéuren 
bei der Aufarbeitung verseift wurden. Zur Trennung von 
Neutralester und Estersiuren schittelte ich namlich atherische 
Lésungen mit kalter, sehr verdiinnter Kalilauge aus, wie ich 
es bei der Esterificierung der Hemipinsaure und der Campher- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 75 [1895]; 78, 418, 629 [1897]; 20, 685 
[1899]. 
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saure ohne Schaden gethan hatte. Die Estersduren der Nitro- 
terephtalsaure sind aber sehr viel leichter verseifbar und gehen 
unter diesen Umstanden bereits glatt in freie Sdure tiber. 

Nachdem dies erkannt war, erhielt ich miihelos die beiden 
isomeren Methylesterséuren der Nitroterephtalsdure durch Ver- 
esterung der Saure mit Methylalkohol und Mineralsduren, 
beziehungsweise durch Verseifung des Neutralesters. Naheres 
hierliber werde ich nach Abschluss der Wiederholung der 
Veresterungsversuche mittheilen. Im folgenden.wird nur tiber 
anderweitige Beobachtungen berichtet, die bei den ersten Ver- 
esterungsversuchen gemacht wurden. 

Auferdem habe ich die Veresterung der Brom- und Oxy- 
terephtalsaure durch Herrn Bittner, die der beiden Nitrophtal- 
sduren durch Herrn Lipschitz untersuchen lassen; andere 
substituierte Phtalsduren bearbeitet gegenwartig Herr Piesen. 
Die Untersuchung von sulfonierten Carbonsauren soll dem- 
nachst in Angriff genommen werden. 


Darstellung der Nitroterephtalsdure. 


Die Darstellung geschah nach der Vorschrift von Burk- 
hardt.1 Skraup und Brunner? haben beim Arbeiten nach 
den kurzen Angaben Burkhardts ziemlich unbefriedigende 
Ausbeuten erhalten und geben an, dass man nie mehr als 2 g 
Terephtalsdure nitrieren soll. Ich habe gute Ausbeuten erhalten 
und ohne Schaden gréfere Portionen (bis 20g) angewendet. 
Es muss daher in Burkhardts Vorschrift irgend ein fir das 
Gelingen der Darstellung wesentlicher Punkt unerwahnt ge- 
blieben sein. Ich theile im folgenden den von mir eingehaltenen 
Vorgang mit. 

Durch die zur Anwendung bestimmte rauchende Salpeter- 
sdure wurde trockene Luft durchgeleitet, bis die Saure eine 
hellgelbe Farbe angenommen hatte; sie hatte das specifische 
Gewicht 1°47. Die Pyroschwefelsdure wurde durch Eintragen 
von Schwefelsdureanhydrid in englische Schwefelsaure bereitet; 
die angewendete Menge des Anhydrids war etwas gr6fer als 





1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 70, 145 [1877]. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 7, 147 [1886]. 
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die unter der Voraussetzung berechnete Menge, dass die 
englische Schwefelsdure hundertprocentig sei. 

In das auf Zimmertemperatur abgekiihlte Gemisch von 
102 cm’ Salpetersdure und 113 cm’ verfliissigter Pyroschwefel- 
saure wurden 20 ¢ Terephtalsdure eingetragen. Es trat keine 
Erwarmung oder sichtliche Reaction ein. Nun wurde am 
Wasserbade erwarmt. Wenn hiebei Aufschaumen eintrat (was 
nicht bei Anwendung von 2g Terephtalsdure, wohl aber bei 
Anwendung gréferer Mengen vorkam), wurde das Erwarmen 
zeitweilig unterbrochen. Nach dem AufhG6ren der lebhafteren 
Reaction wurde noch 1?/, Stunden am Wasserbade erwarmt, 
schlieBlich kurze Zeit am Sandbade bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt; bei Anwendung gr6éferer Portionen trat hiebei 
keine vollige Losung ein. Beim Erkalten entstand ein Krystall- 
brei. Nun wurde in Wasser gegossen, wobei die Hauptmenge 
der Nitroterephtalsaure sich ausschied. Durch Einengen der 
Mutterlauge konnten noch kleine Mengen zum Auskrystalli- 
sieren gebracht werden. 

Aus 49 g Terephtalsaure wurden so 55 g Rohsaure erhalten 
(berechnet 62 g). 

Durch Auskochen mit der ungefaéhr zwanzigfachen Menge 
Wasser konnten 1'/, g einer Substanz abgeschieden werden, 
die ungelést blieb, schwefelfrei war und bei 218 bis 222° 
schmolz; die Operation wurde mehrmals wiederholt. Bei der 
Analyse gab dieser Kérper 45°50°/, C, 2°37°/, H, wahrend 
Nitroterephtalsdure 37°51°/, C und 1°56°/, H verlangt. Er ist 
daher jedenfalls kein héheres Nitrierungsproduct der Terephtal- 
sdure. Er scheint unzersetzt zu sublimieren und gibt in neutraler 
Lésung mit Chlorbaryum einen Niederschlag, mit Chlorzink 
eine in der Hitze lésliche Triibung. Wahrscheinlich entsteht 
er aus einer Verunreinigung der angewendeten kduflichen 
Terephtalsdure; vielleicht enthalt er auch etwas unangegriffen 
gebliebene Terephtalsdure. 

Die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser 
erhaltene reine Nitroterephtalsaure wog 51'/, g. Der Schmelz- 
punkt lag bei 262 bis 263° (uncorr.), wahrend Burkhardt 270°, 
Noyes! 266 bis 268° angibt. Diese Zahlen sind, vermuthlich 





1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 22, Rf. 232 [1889]. 
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infolge von Thermometerfehlern, zu hoch. Ich habe die Thermo- 
metercorrection durch eine Siedepunktsbestimmung mit Amyl- 
benzoat ermittelt und den Siedepunkt des letzteren ent- 
sprechend der Angabe von Wiebe? zu 259°5° angenommen. 


Salze der Nitroterephtalsdure. 


Zum Zwecke der Veresterung wurde die Darstellung von 
sauren Salzen versucht. 

Das saure Kalisalz wurde durch Versetzen einer 
gewogenen Sduremenge mit der fiir die Bildung des Neutral- 
salzes berechneten Menge von ungefahr '/, Normal-Kalilauge 
(wobei eine gegen Lackmus neutrale Lésung erhalten wurde), 
Hinzufiigung der gleichen Quantitaét freier Saure und Erwéar- 
mung bis zur vélligen Lésung hergestellt. Beim.Erkalten trat 
Krystallisation ein. Durch Eindampfen wurden zwei weitere 
Krystallisationen erhalten. Das Salz bildete diinne Blattchen, 
die beim Erhitzen im Capillarrohre bis 260° anscheinend un- 
verdndert blieben. Das Salz ist in Alkohol schwer ldslich, fast 
unléslich in Aceton, Chloroform, Nitrobenzol, Xylol und Jod- 
methyl. Zur Aufldsung von 1g Salz in Wasser bei Zimmer- 
temperatur sind 100 cm’ Wasser ausreichend. 

Das Salz enthalt 1 Moleciil Krystallwasser, welches nicht 
bei 100°, wohl aber bei 136 bis 137° entweicht. Bei 163 bis 
164° erleidet es keinen weiteren Gewichtsverlust. 

Die Wasserbestimmung ergab: 


0°3054 g lufttrockene Substanz von der dritten Fraction anderten bei 100° ihr 
Gewicht nicht. Bei 136 bis 137° verloren sie 0°0206 g. Bei 163 bis 164° 
ainderte sich das Gewicht nicht weiter. 


in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,O,NK.H,O 
te nl — he 
= Sagi 6°75 6°74 


Die Kaliumbestimmungen ergaben: 


I. 0°6733 g lufttrockene Substanz von der ersten Fraction anderten bei 100° 
ihr Gewicht nicht und gaben 0°2151 g K,SQ,. 


1 Zeitschrift fur anal. Chemie, 30, 5 [1891]. 
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II. 0°3922 ¢ bei 100° getrocknete Substanz von der dritten Fraction gaben 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Pe CgH,O, NK.H,O 
I I ss cateaiailinlonad 
De iain ae 14°34 14°75 14°63 


Da das Kalisalz mit Jodmethyl nicht glatt reagierte, wurde 
der Versuch gemacht, das saure Silber- und Bleisalz dar- 
zustellen, jedoch erfolglos. 

Silbersalz. Eine kalte Lésung von saurem Kalisalz, 
welche 6 g Nitroterephtalsdure im Liter enthielt, wurde mit der 
zur Bildung des sauren Silbersalzes néthigen Menge von 
1/,,-Normalsilberl6sung versetzt. Die Flissigkeit triibt sich 
zuerst nur schwach, scheidet aber bald eine blassgelbe kry- 
Stallisation ab, welche unter dem Mikroskope unregelmafig 
geformte Blaittchen von sehr wechselnder GréBe erkennen lasst. 
Beim vorsichtigen Erhitzen auf Porzellan verfarbt sich das Salz 
zuerst; dann folgt plétzlich Zersetzung unter Bildung einer 
Pharaoschlange und unter schwachem Gerausche. Das Salz ist 
das bereits von Burkhardt, sowie Skraup und Brunner 
analysierte neutrale Salz. 


Q*2286 9 Substanz anderten bei 138° ihr Gewicht nicht. Dann wurde in 130 cm 
Wasser unter Zusatz von wenig Salpeterséure gelést und eine geringe 
Menge ungelost gebliebenes abfiltriert und gegliiht. So wurden 0°0016 g 
Asche erhalten, die in Salpetersadure léslich war, und die Silberreactionen 
gab. Das Filtrat wurde mit Salzsaure gefallt und gab 0°1519 g AgCl. Im 
ganzen wurden daher 0°1159 ¢ Silber erhalten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CgH,0gNAgy 
PEE e Peery 50°70 50°79 


Bleisalz. 50cm’ einer Lésung des sauren Kalisalzes, die 
4°1 ¢ Nitroterephtals4ure im Liter enthielt, gaben mit 0°5 cm’ 
einer concentrierten Bleizuckerlésung (1:2) eine flockige, aus 
kurzen Nadeln bestehende Fallung (0°22 ¢), die sich als 
neutrales Bleisalz erwies. Dasselbe enthalt lufttrocken 3 Mole- 
cule Krystallwasser, von denen 2!/, Moleciile bei 100°, der 
Rest bei 138° entweichen. 
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0°2161 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0°0198 g, bei 138° weitere 
0°0043 g H,O. Bei 165 bis 170° dnderte sich das Gewicht nicht weiter. 


Aus der Formel C,H,O,NPb.3H,O berechnet sich fiir das 
Entweichen von 2'/, Moleciilen Wasser ein Gewichtsverlust 
von 9°58°/,; beobachtet wurde als Gewichtsverlust bei 100° 
9°16°/,. Der gesammte Wassergehalt des Salzes berechnet sich 
zu 11°50°/,; gefunden wurde als gesammter Gewichtsverlust 
11°15°/,. 

Die Bleibestimmung ergab: 


0°1920 g bei 165 bis 170° getrockneter Substanz gaben 0° 1366 g Blei. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,0gNPb 
PO vistas 48°59 49°72 


Titration der Nitroterephtalsaure. 


Als die Leichtverseifbarkeit der Esterséure nocht nicht 
erkannt war, wurde wiederholt zuriickgewonnene Nitro- 
terephtalsaure titriert, um festzustellen, dass sie von Ester- 
sauren frei sei. Hiebei wurde beobachtet, dass genaue Resultate 
nur bei einiger Sorgfalt zu erhalten sind. Ich verfuhr so: Die 
Sdure wurde in verdiinnten Weingeist eingetragen, Phenol- 
phtalein zugesetzt und dann titrierte Kalilauge bis zur bleibenden 
Rothfarbung zugesetzt. Dann wurde mit titrierter Schwefelsdure 
entfarbt, zur Austreibung der Kohlensaurespuren gekocht, ab- 
gekthlt und mit Kalilauge auf roth titriert. 

Zwei in dieser Weise ausgefiihrte Versuche gaben das 
Aquivalentgewicht 105:2 und 105°8, wahrend die berechnete 
Zahl 105°6 ist. | 

Dagegen wurde bei einem Versuche, bei welchem die 
Endtitrierung nicht in der Kalte vorgenommen wurde, trotz 
der im Ubrigen gleichen Ausfiihrung etwas zu viel Kali ver- 
braucht (gefundenes Aquivalentgewicht 103°8). 

Auch bei der s-Tribrombenzoes4aure habe ich die Erfahrung 
gemacht, dass man unter Anwendung von Phenolphtalein das 
Aquivalentgewicht leicht etwas zu klein findet. Dagegen gab 
bei dieser Séure Lackmus gute Resultate. Eine Abweichung 
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im gleichen Sinne hat Degener!’ beim Titrieren von Bernstein- 
saure beobachtet. 


Neutraler Methylester. 


Dieser KOrper wurde bereits von Ahrens? aus dem Silber- 
salze mit Jodmethyl dargestellt. Ich habe ihn bei der Ein- 
wirkung von Methylalkohol allein oder bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoff oder Schwefelséure, sowie bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf das saure Kalisalz erhalten. Mittelst Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff oder Schwefels4ure kann er 
bequem dargestellt werden. 

Uber die Ausbeuten gibt folgende Zusammenstellung Auf- 
schluss: 


I. 3g entwassertes saures Kalisalz mit Methylalkohol und der berechneten 
Menge Jodmethyl 15 Stunden gekocht. Ausbeute Null. 

Il. 4°4.¢ entwdssertes Kalisalz, 25cm? Methylalkohol, 1°1 cm Jodmethy! 
(ber. 1°06 cm*) 241/, Stunden auf 100° erhitzt. Ausbeute 0°22 g. 

Ill. 4°05 g¢ Saure mit 20cm Methylalkohol 24 Stunden auf 100° erhitzt. 
Ausbeute 0°22 g. 

IV. 3°52 ¢ Saéure mit 15cm? Methylalkohol 5 Stunden auf 160 bis 170° 
erhitzt. Ausbeute 1°24 9. 

V. 10 g¢ Séure, 50 cm? Methylalkohol, 5cm* concentrierte Schwefelsdure 
11/, Stunden am Wasserbade erwarmt, dann tiber Nacht stehen gelassen. 
Ausbeute 5°20 g. 

VI. 5°04,g¢ Séure wurden in 25 cm? Methylalkohol gelést, mit 2 cm mit HCl 
gesattigtem Methylalkohol (enthaltend 0° 836 g HCl) versetzt und 2 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Ausbeute 0°02 ¢. 

VII. 5°04 g Saure, 50 cm? Methylalkohol (enthaltend 10°44 g HCl) gaben nach 
171/, stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur 1°46¢ Neutralester. 

VIII. 10g Saure, 50cm? Methylalkohol; Einleiten von HCI 3/, Stunden bei 
Zimmertemperatur, weitere 3/, Stunden unter Kochen. Ausbeute 8°40 ¢. 


Die Bildung von Neutralestern bei der Einwirkung von 
Jodalkylen auf saure Salze habe ich auch bei der Hemipin- 
sdure® und Camphersdure* beobachtet. Bei der Nitroterephtal- 
sdure tritt diese Reaction unter Bedingungen ein, unter welchen 





Chem. Centralblatt, 1897, II, 936. — 

Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 1636 [1886]. 
Monatshefte fiir Chemie, 76, 131 [1895]. 

Ebendort, 20, 689 [1899]. 
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auch aus freier SAure und Methylalkohol Neutralester entsteht 
(vergl. Versuch II und III). Es ist sehr wahrscheinlich, dass 
auch bei Versuch II der Methylalkohol eine Rolle spielt, sei es, 
dass er die aus dem Kalisalz mit Jodmethyl entstehende Ester- 
sdure in Neutralester verwandelt, sei es, dass er direct mit 
freier Sdure reagiert, die ihre Entstehung der Jodwasserstoff- 
bildung aus Jodmethyl und Methylalkohol verdankt. 

Den Schmelzpunkt des neutralen Methylesters habe ich 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 74 bis 75° gefunden 
und durch weiteres Umkrystallisieren nicht erhGhen k6énnen; 
Ahrens gibt 70° an. Der Ester krystallisiert aus schwefelsaure- 
haltigem Methylalkohol in SpieBen, aus Ather in derben Saulen 
oder Platten. In Benzol ist er leicht léslich, in Petrolather 
schwerer. 

Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Giite, die Krystalle zu 
messen. Die untersuchten Krystalle waren aus Ather erhalten 
worden, mit Ausnahme von einem, der aus schwefelsiure- 
haltigem Methylalkohol krystallisiert war. Herr Dr. Hlawatsch 
theilte tiiber die Messungsergebnisse Folgendes mit: 

»Die Messungen wurden an einem Goldschmidt’schen 
zweikreisigen Goniometer, Modell 1896', ausgefiihrt. 

Krystallsystem triklin. 


a:b:c= 1°4746:1:0°52248. 
a = 100" $1°6'; 8B = 08* 10°2', 4 = 107° 14-8. 


Flachenwinkel (berechnet): 


a:6 = 100:010 = 70°34'6 @:c= 100:001 = '77°48'8 
m:b = 110:010 = 140 44 a:a@=100:011 = 88 14:9 
1:b = 210:010= 41 14°8 a:e=100:021= 96 20°5 
Crea Wr UIC = ° 75 532 af = 100 5 861 = 101 14°9 
d:b=011:010=107 3:9 m:c=110:001 = 95 49°6 
e:b—= 021:010 = 180 52°1 m:d=—110:011 = 71 44°8 
f:6 = 081 : 010 = 144 55 m:e=—110:021=— 54 55°6 

m:f—=110:031 = 46 44°7 





1 Groths Zeitschrift fir Kryst., 29, 333. 
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Zur Rechnung verwendete Werte:! 


Flaiche b a mt c a 
a O° 70° 34'6 140° 44' 29° 29° ore 
0 90° 90° 90° 16°16’ 18°52’ 


Die Werte sind Mittel aus 62 Beobachtungen an 6 Kry- 
Sstallen. 

b ist ausgezeichnete Spaltflache. Auf ihr tritt nahezu senk- 
recht a (die negative Bisectrix) aus. 

Der Axenwinkel ist 2¢ = 95'/,° (bestimmt mit Fuef- 
Objectiv 7 und Ramsden-Ocular). 

6 bildet mit c einen, Winkel von 33° 45’. 

Beistehende Figur ist ein Zwilling nach b (010), wie sie bei 
dieser Substanz haufig sind. Die Krystalle sind um die Prismen- 
axe um 180° gedreht zu denken, damit die beiden Individuen 
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gemeinsame Flache A, welche offenbar nur eine Anwachsstelle . 


ist (sie gibt keinen einfachen Index und ist stark gerundet), 
nach ruckwarts kommt. « 


Einwirkung von u-Propylalkohol auf Nitroterephtalsdure. 


I. Versuch. 3°05 g Nitroterephtalsaure wurden in 15 cm’ 
n-Propylalkohol gelést und in die Lésung unter Kthlung mit 
kaltem Wasser zehn Minuten Chlorwasserstoff eingeleitet. Dabei 
schied sich ein Niederschlag ab. Nach 24-stiindigem Stehen 
wurde in Wasser gegossen, mit Kalilauge alkalisch gemacht 





1 Beziiglich der Bezeichnungen siehe die Werke Goldschmidts: Index 
der Krystallformen, I, Berlin, 1887; Goniometer mit zwei Kreisen (Zeitschr. fiir 
Kryst., 2/, 210); Krystallographische Winkeltabellen, Berlin, 1897. 
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und zweimal ausgeathert. Der Ather hinterlieB etwas Neutral- 
ester als Ol, welches auch aus Alkohol durch Wasser wieder 
Olig gefallt wurde. Die alkalische Lésung gab nach dem 
Ansauern und wiederholtem Ausathern unter Kochsalzzusatz 
2°90 g Nitroterephtalsdure vom Schmelzpunkt 262 bis 263°. 

Il. Versuch. 2°90 g Saure wurden in 25cm’ u-Propyl- 
alkohol hei gelést, 30 Minuten unter Erhitzen am Wasserbade 
Chlorwasserstoff eingeleitet, sofort abgekthlt, in Wasser ge- 
gossen und ftinfmal unter Kochsalzzusatz: ausgeathert. Die 
atherische Lésung wurde zweimal mit verdiinnter Kalilauge 
ausgeschittelt und hinterlieS dann éligen Neutralester. 

Aus der kalischen Lésung wurde durch Ansauern mit 
Salzsaure und wiederholtes Ausathern Nitroterephtalsaure vom 
Schmelzpunkte 257 bis 259° zuriickgewonnen. Sie wurde aus 
Wasser umkrystallisiert. Die erste Fraction, welche bei 259 bis 
2591/,° (niedriger als die zweite Fraction) schmolz, wurde 
titriert und ergab als Aquivalentgewicht 106-0 statt 105-6. 

Ausbeute: 1°59 ¢ Neutralester, 1°75 .g Nitroterephtalsaure. 

Eigenschaften des neutralen Nitroterephtalsdure- 
n-Propylesters. Der Neutralester wurde bei 18 mm Druck 
destilliert und gieng vollstéindig bei 222 bis 224° uncorr. (228 
bis 230° corr.) iber. Dabei trat sehr geringe, vielleicht von 
Verunreinigungen stammende Verkohlung ein. Der Ester bildet 
ein ziemlich diinnfliissiges Ol, welches bei 0° nicht erstarrt. Es 
soll damit nicht behauptet werden, dass er nicht doch vielleicht 
zum Krystallisieren gebracht werden kann. 

Die Analyse des destillierten Esters stimmte sehr gut mit 
der Formel. 


0*2997 ¢ exsiccatortrockene Substanz gaben 0°6246 g CO, und 0°1582 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: ee 
Gefunden C,4H,;O,N 
Di ees Seo: SEE 56°93 
ee ee 2°91 5*80 


Veresterungsversuche mit Benzylalkohol. 


J. Versuch. 4°04 ¢ Nitroterephtalsaure wurden in 100 cm?* 
Ather gelést und die kalte Lésung mit Chlorwasserstoff 
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gesdttigt. Da beim Einleiten Tribung eintrat, wurde noch etwas 
Ather zugesetzt. Dann wurde ungefahr die zur Bildung des 
sauren Esters néthige Menge Benzylalkohol (2 cm’) zugesetzt 


und zwei Tage stehen gelassen. Hierauf wurde zweimal mit sehr 


verdiinnter Kalilauge geschiittelt. Der Ather gab dann einen 


dligen Riickstand, aus dem durch Destillation im Vacuum der 


Benzylalkohol entfernt wurde. Es blieb noch eine sehr geringe 
Menge eines Oles iibrig, welches durch Fallen der alkoholischen 
Lésung mit Wasser nicht zum Krystallisieren gebracht werden 
konnte. 

Die alkalische Lésung gab 3°90 g Nitroterephtalsaure vom 
richtigen Schmelzpunkte. 

Es konnten also héchstens geringe Mengen Neutralester 
gebildet worden sein. 

Il. Versuch. 4°04 g Nitroterephtalséure wurden in 200 cm” 
Ather gelést, 5cm’*® Benzylalkohol hinzugefiigt, 25 Stunden 
unter Einleiten von Chlorwasserstoff gekocht und noch mehrere 
Tage stehen gelassen, Die Aufarbeitung geschah wie friher. 

Die atherische Lésung enthielt auBer Benzylalkohol auch 
Benzylchlorid. Nachdem diese beiden Kérper im Vacuum ab- 
destilliert waren, wurde die geringe Menge des Ubrigbleibenden 
Oles, welches méglicherweise Neutralester sein konnte, mit 
alkoholischem Kali verseift. Die erhaltene saure Substanz war 
schmierig. Nitroterephtalsaure konnte darin nicht nachgewiesen 
werden. 

Die alkalische Lésung gab 3°95 g Nitroterephtalsdure. Es 
war also wieder keine merkliche Veresterung eingetreten. 

Daher wurde die Anwendung 4atherischer Lésungen auf- 
gegeben. 

Ill. Versuch. 2:04 g Nitroterephtalsaure wurden mit 10 cm* 
Benzylalkohol acht Tage stehen gelassen und wahrend dieser 
Zeit 16 Stunden gekocht. Es trat deutlicher Geruch nach Benz- 
aldehyd auf. Nun wurde der Benzaldehyd und unveranderte 
Benzylalkohol im Vacuum abdestilliert. Um den Benzaldehyd 
scharfer nachzuweisen, wurden die ersten Antheile (etwa ein 
Drittel des ganzen Destillates) gesondert aufgefangen und 
mit Phenylhydrazin versetzt. Unter Erwarmung erstarrte das 
Gemisch zu Benzalphenylhydrazon, welches nach dem 
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Ausfallen aus alkoholischer Lésung durch Wasser bei 151 bis 
152° schmolz. Dieser Schmelzpunkt kommt den Angaben von 
E. Fischer (152°5°)! und Behrend und Leuchs (156°)? 
genugend nahe. Auch aus der zweiten Fraction des Destillates 
wurde noch etwas Phenylhydrazon gewonnen. Im ganzen 
wurden davon 0:91 ¢ erhalten. Um die entsprechende Menge 
Benzaldehyd aus Benzylalkohol zu erzeugen, ist die Reduction 
von 0:'33 g Nitroterephtalsdure zur Amidosaure erforderlich. 
Doch ist jedenfalls ein viel gréSerer Theil der Nitroséure 
reduciert worden. 

Der nach dem Abdestillieren des Benzylalkohols erhaltene 
Riickstand wurde in Ather gelést und zweimal mit verdiinnter 
Kalilauge geschiittelt. Die kalische L6sung wurde dann noch 
dreimal ausgeathert. 

Die Lésung in Kalilauge wurde mit Salzsaure angesduert 
und unter Kochsalzzusatz siebenmal ausgeathert. Der Ather- 
ruckstand schmolz nach vorhergegangener Dunkelfarbung bei 
ungefahr 220 bis 240°. Die wasserige Lésung des Riickstandes 
fluorescierte blau und gab beim Einengen gelbe Haute, die in 
Kalilauge léslich, in Alkohol mit blauer Fluorescenz schwer 
léslich waren. Nur eine kleine Fraction fluorescierte nicht und 
zeigte den Schmelzpunkt 256 bis 257°, war also im wesent- 
lichen Nitroterephtalsaure. Die tbrigen Fractionen waren wohl 
Gemische von Amido- und Nitroterephtalsaure, die vielleicht 
auch Estersauren enthielten. Eine Trennung gelang nicht. 

In die atherische Lésung, welche die neutralen Substanzen 
enthalten musste, wurde Chlorwasserstoff eingeleitet, wodurch 
ein Niederschlag herausfiel. 

Das Filtrat hievon gab einen GOligen Rtckstand, der in 
alkoholischer Lésung blau fluorescierte und nicht zum Kry- 
Stallisieren gebracht werden konnte. Es wurde daher versucht, 
ihn bei 211/, mm Druck zu destillieren. Ein kleiner Theil gieng 
bei 180 bis 220° als gelbes Ol iiber. Dieses wurde mit Kali 
verseift, wobei theilweise Verharzung eintrat. So wurde eine 
oberhalb 263° unter Zersetzung schmelzende Sdure erhalten, 





1 Liebigs Annalen, 190, 135 [1878]. 
2 Ebendort, 257, 227 [1890]. 
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deren atherische Lésung blau fluorescierte (wahrscheinlich 
wesentlich Amidoterephtalsdure). Das nicht Uberdestillierte 
bildete ein schwarzes Pech und gab beim Verseifen ebenfalls 
Amidoterephtalsaure. 

Die durch Chlorwasserstoff erhaltene Fallung wurde mit 
an Chlorwasserstoff gesattigtem Ather gewaschen, in sehr ver- 
diinntes Ammoniak eingetragen und ausgeathert. Der Ather- 
ruckstand (0°58 g) ist in kalter verdiinnter Kalilauge unléslich 
und fluoresciert in alkoholischer LOsung blau. Er wurde durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, Fallen der alkoholischen Lésung 
mit Wasser, sowie durch Fallen der atherischen Lésung mit 
Petrolather gereinigt. 

Die Substanz bildet wawellitartige Nadelbtischel vom 
Schmelzpunkte 99 bis 101°, ist in Ather und Benzol leicht, in 
Petrolather sehr schwer ldslich und erwies sich bei der Analyse 
als Amidoterephtalsaurebenzylester. 


0°2358 ¢ lufttrockene Substanz anderten im Exsiccator ihr Gewicht nicht. Bei 
der Verbrennung gaben sie 0°6283 g CO, und 0°1089 g H,O. Eine Spur 
Wasser gieng durch Eintritt in die Verschlusskappe des Chlorcalcium- 


rohres verloren. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9H;gO4N 
ee te or Sf 
G nw eveenwe see 72°7% 73°11 
 igedcneeeses 5°17 5°30 


Beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge wurde daraus 
eine gelb gefarbte Saure erhalten, die sich oberhalb 250° 
dunkel farbte. Die bis 260° erhitzten Capillarréhrchen zeigten 
beim Offnen Druck. Unter dem Mikroskope waren keine Kry- 
stalle zu erkennen. Die Sdure ist in Wasser schwer ldslich, 
ebenso in Ather; die Lésungen fluorescieren blau. Es kann 
kaum bezweifelt werden, dass die Sdure (vielleicht nicht ganz 
reine) Amidoterephtalsaure war, wenngleich diese Saure nach 
den vorliegenden Angaben in Prismen krystallisiert. 

Die Nitroterephtalsaure hat sich also unter den Bedingungen 
dieses Versuches als ein ziemlich kraftiges Oxydationsmittel 
erwiesen. Ahnliche Oxydationswirkungen sind an anderen 
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Nitrok6rpern (insbesondere am Nitrobenzol) bereits beobachtet 
worden. 

Uber die Veresterung der Nitroterephtalsdure gibt der 
Versuch keine Aufschliisse. Es lasst sich nicht einmal sagen, 
ob die Nitrosaure zuerst als solche reduciert und die gebildete 
Amidosdure in Neutralester verwandelt wurde, oder ob zuerst 
Nitroterephtalsdurebenzylester entstand, der dann erst reduciert 
wurde. 

IV. Versuch. 4:05 g Nitroterephtalséure wurden mit 10 cm* 
Benzylalkohol und sechs Tropfen concentrierter Schwefelsdure 
versetzt, dann 21/, Stunden am Wasserbade erwarmt. Der 
groéBte Theil der Sdéure blieb ungelést. Nun wurde in Wasser 
eingegossen und fiinfmal ausgeathert. Die atherische Lésung 
wurde dann wie gewodhnlich mit Kalilauge geschiittelt, die 
kalische Lésung noch einmal mit Ather. 

Der 6lige Riickstand der atherischen Lésung wurde durch 
Destillation im Vacuum von Benzylalkohol befreit. Beim Auf- 
lésen des Riickstandes mit Alkohol und Ather blieb eine 
geringe Menge eines weifien Harzes ungelost, welches jedenfalls 
identisch ist: mit jenem Harze, das nach Cannizzaro! bei 
der Einwirkung von Schwefelsdure auf Benzylalkohol entsteht. 
Die Lésung gab-beim Eindampfen eine 6lige Abscheidung, 
ebenso die Mutterlauge beim Verdiinnen mit Wasser. Das Ol 
wurde bei 131/, mm Druck destilliert. Zwischen 158 bis 163° 
(hauptsachlich bei 161°) gieng ein stickstoffreies Ol iiber, 
welches sich durch Kalilauge nicht verseifen lie und unter 
dem Drucke von 744mm bei ungefahr 280° sott; dabei trat 
der Geruch von Benzaldehyd und ziemlich reichliche Harz- 
bildung ein. Das Destillat war also Benzylather, dessen 
Siedepunkt zu 295 bis 298° (corr.) angegeben wird. Dass der 
Benzylather sich bei 315° unter Bildung von Bittermandeldl 
und Harz zersetzt, ist bereits von Cannizzaro? beobachtet 
und von Lowe? bestatigt worden. Dass ich reichlichere Harz- 
bildung erhalten habe als die genannten Forscher, kommt wohl 





Ann. Chem. Pharm., 92, 114 [1854]. 
L. ¢,, S« 116. 
l.iebigs Ann., 241, 375 [1887]. 
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von der Anwendung einer sehr kleinen Menge, beziehungs- 
weise von der hiebei mehr zur Geltung kommenden Uber- 
hitzung der GefaSwande her. Die Bildung von Benzylather aus 
Benzylalkohol durch Schwefelsaure ist, soweit mir bekannt, 
noch nicht beobachtet worden. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dass sie sich zu einer Darstellungsmethode ausarbeiten ldsst. 

Der nach dem Abdestillieren des Benzylathers erhaltene 
Riickstand war ebenfalls élig. Er wurde verseift. Dabei blieb 
ein unverseifbares stickstoffreies Ol tibrig, welches mit con- 
centrierter Schwefelsadure sofort verharzt und jedenfalls ein 
Umwandlungsproduct des Benzylalkohols oder Benzaldehyds 
ist. Die erhaltene geringe SAuremenge wurde aus Wasser um- 
krystallisiert. Die erste Fraction war braun, amorph, fluore- 
scierte schwach und zersetzte sich bei 243 bis 262°. Sie kénnte 
vielleicht Azoterephtalsaure neben Amidoterephtal- 
saure enthalten haben. Die folgende Fraction war hellbraun 
und fluorescierte stark. Die folgenden Fractionen zeigten starke 
Fluorescenz und zersetzten sich bei ungefaéhr 250 bis 260°. 
Nitroterephtalséure war nicht in erheblicher Menge dabei, 
weil alles amorph war, wahrend die Nitrosaure auch neben 
amorphen K6rpern deutlich krystallinisch ist. 

Die kalische Lésung gab nach dem Ansduern, Ausathern 
und Umkrystallisieren aus Wasser 3°67 g reine Nitroterephtal- 
sdure und 0°07 g vom Schmelzpunkte 242 bis 247° (ohne 
blaue Fluorescenz, wohl ebenfalls wesentlich Nitroterephtal- 
sdure). 

Eine nennenswerte Veresterung war nicht eingetreten. 

Weitere Versuche zur Darstellung der Benzylester schienen 
wegen der leichten Oxydierbarkeit und Verharzbarkeit des 
Benzylalkohols keinen Erfolg zu versprechen. 


Veresterungsversuch mit Menthol. 


2°06 g Nitroterephtalsaure und 7°06 g Menthol (mehr 
als das Doppelte der berechneten Menge) wurden in einem 
Kolben mit Steigrohr mittels eines V. Meyer’schen Xylolbades 
281/, Stunden auf 135° erhitzt. In der Hitze trat langsam klare 
Lésung und Dunkelfaérbung ein. Der dickfliissige Kolbeninhalt 
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wurde in Ather gelést und mit verdiinnter Kalilauge aus- 
geschitttelt, die kalische Lésung dann noch mit Ather. 

Der Atherriickstand (5°92 2) schmolz bei 29 bis 34° und 
war in Petrolather in der Kalte leicht und vollstandig léslich, was 
die Anwesenheit erheblicher Mengen Nitroterephtalsdureester 
unwahrscheinlich macht. Durch Destillation im Vacuum wurde 
daraus reines Menthol (Schmelzpunkt 40 bis 42° statt 42°) 
erhalten. Der noch mentholhaltige Destillationsriickstand wurde 
mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Losung verdampft, 
der Rtickstand in Wasser aufgenommen, ausgeathert (wobei 
nur Spuren einer schmierigen Substanz in den Ather giengen, 
da der Rest des Menthols beim Verdampfen entwichen war), 
dann die kalische Lésung angesduert. Es fiel eine amorphe 
braune Substanz (0°12 ¢) heraus, die nicht weiter untersucht 
wurde. Das Filtrat gab beim Ausdthern geringe Mengen eines 
gelben, amorphen, blau fluorescierenden und bei 263° noch 
nicht schmelzenden KO6rpers, der jedenfalls Amidoterephtal- 
saiure enthielt. 

Die kalische LOésung schied beim Ansduern ein dunkles 
Harz aus, welches beim Auskochen mit Wasser neben Harzen 
Ol g unreine Nitroterephtalsdure (keine Fluorescenz, Schmelz- 
punkt 247 bis 258°) gab. Das ungeldst gebliebene Harz wurde 
einem Verseifungsversuche unterzogen. Der in Kalilauge léslich 
gewordene Theil gab jedoch wieder nur Harze. 

Das Filtrat vom Harze wurde ausgeathert. Der Ather 
fluorescierte maffig stark blau und hinterlieB einen Riickstand, 
welcher beim Umkrystallisieren aus Wasser 0°63 9 Nitro- 
terephtalsdure und 0:04 g unreine Fractionen gab. 

Somit konnte auch hier Veresterung nicht constatiert 
werden. Weitere Versuche mit Menthol erschienen wegen der 
eintretenden Reduction der Nitroséure und Verharzung aus- 


sichtslos, 
Zusammenfassung. 


1. Es werden Angaben Uber Darstellung, Salze und 
Titration der Nitroterephtalsdure gemacht. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 262 bis 263°, der des neutralen Methylesters bei 74 
bis 75°. Von letzterem werden neue Bildungsarten und die 
Krystallform mitgetheilt. 
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2. Es wurde der neutrale Nitroterephtalsaure-z-Propylester 
dargestellt. 

3. Nitroterephtalsaure oxydiert Benzylalkohol zu Benz- 
aldehyd, indem sie in Amidoterephtalsdure und deren bisher 


unbekannten Benzylester Ubergeht. 
4. Es werden Beobachtungen tber Bildung und Eigen- 


schaften des Benzylathers mitgetheilt. 
Oo. Nitroterephtalsaure wird durch Menthol reduciert. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


Il. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der Brom- und der Oxyterephtalsdure, 


von 


Rud. Wegscheider und Karl Bittner. 
Aus-dem [. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


A. Experimenteller Theil. ! 


Im Anschlusse an die Versuche Wegscheiders tiber die 
Veresterung unsymmetrischer Dicarbonséuren (Monatshefte, 
Bd. 16, 75; Bd. 18,418 und 629; Bd. 20, 685) habe ich die 
Veresterung der Oxy- und der Bromterephtalsdure untersucht 
und theile im folgenden die Resultate mit. 


I. Bromterephtalsaure. 


Von Estern der Bromterephtalsdure war bisher nur der 
neutrale Methylester bekannt, der von Fischli (Ber., 12, 619) 
durch Einwirkung des Chlorids auf Holzgeist erhalten wurde. 


Darstellung und Eigenschaften der Bromterephtalsdure. 


Fischli (Ber., 12,619) stellte dieselbe durch Oxydation 
von 2-Brom-p-Toluylsdure mit Chamaleon dar. Eine andere 
Darstellungsmethode riihrt von Fileti her (Gaz. chim., 16, 297), 
der die Sdure beim Kochen von Bromcymol mit Salpetersaure 
erhielt. Ich bediente mich zur Herstellung der Bromterephtal- 
sdure der Sandmeyer’schen Reaction, die es gestattet, eine 


1 Von Karl Bittner. 
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Amidogruppe gegen Brom ausZzutauschen. Als Ausgangs- 
material beniitzte ich die Amidoterephtalsaure, die ich aus der 
Nitroséure nach dem Vorgange von Burkhardt (Ber., 10, 145) 
durch Reduction erhielt. 

og Nitrosdure wurden mit 8 g Zinn und 17 g concentrierter 
Chlorwasserstoffsdure reduciert. Die Reaction ist so lebhaft, 
dass betrachtliche Erwarmung eintritt, welche Kihlung nothig 
macht. Wenn die freiwillige Erwarmung aufgehort hat, wird 
noch einige Zeit am Wasserbade erwarmt. Hiebei scheidet sich 
das Zinndoppelsalz als weifie compacte Masse aus, welche 
aber beim Verdtinnen mit Wasser sofort unter Ausscheidung 
der gelben Amidosdure zerfallt. Zur Reinigung wird dieselbe 
mit Wasser gewaschen, dann in Salzsdure gelést und mit 
essigsaurem Natrium wieder gefallt. 

Diazotierung. Zuerst machte ich den Versuch so, dass 
ich zu der aus 2'1 g CuSQO,, 6g Brk, 6°8 g H,O, 1 g H,SQ,, 
3°S g Kupferspanen bereiteten, bis zur Entfarbung gekochten 
Lésung von Kupferbromtir 3g Amidosaéure zugab und dann 
1:4. ¢ NaNO, (10°/, Uberschuss), gelést in Wasser, zutropfen 


lie8. Das erhaltene Product zeigte aber blo einen Bromgehalt 


0 / 
0° 


von 26°2°/, also ein Manco von 6°09 Ks war dies ein 
Gemisch von Amido- und Bromterephtalsaure, dessen Trennung 
nicht gelang, da ihre Léslichkeitsverhdltnisse nur sehr wenig 
verschieden sind. Folgende Methode erwies sich als die beste. 
3 ¢ der Amidosdéure wurden, um sie in fein vertheiltem Zustande 
zu erhalten, in mdglichst wenig gewodhnlicher Natronlauge 
gelést und wieder mit Schwefelsaure gefallt. Dann wurde dieses 
Gemisch mit 10 cm’ einer 49°/, Bromwasserstoffsdure versetzt 
und unter Eiskihlung langsam mit der obigen Menge Natrium- 
nitrit versetzt, wobei die Temperatur 5° nicht tiberschritt. Diese 
die diazotierte Amidosdure enthaltende Fliissigkeit wurde in 
die nach obiger Angabe bereitete Kupferbromiirlésung ein- 
getragen, wobei eine auSerordentlich lebhafte Gasentwickelung 
zu bemerken ist. Wenn dieselbe nachlasst, so wird noch einige 
Zeit zur Erreichung einer vollstandigen Umsetzung erwarmt. 
Die Fliissigkeit wurde dann verdiinnt und ausgeathert, wobei die 
Hauptmenge sofort in den Ather iibergeht. Derselbe zeigte noch 
immer eine leichte Fluorescenz, was auf eine Verunreinigung 
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durch Amidosaure schliefien lie}. Der nach Abdunsten des 
Athers erhaltene Riickstand wurde dann behufs Reinigung einer 
fractionierten Fallung unterworfen. Das Rohproduct wurde in 
Kali gelést, wobei die LoOsung eine dunkelrothe Farbung 
annimmt. Aus dieser LOsung habe ich drei bis vier Fractionen 
durch Fallung mit sehr verdtinnter Salzsiure abgeschieden. Die 


erste war dunkel, die folgenden immer heller, bis endlich auf 


Zusatz von viel Salzsdure die Hauptmenge der Siure als 
weiBe voluminése Masse sich ausscheidet. Dieselbe wurde 
durch Umkrystallisieren aus heifiem verdtinntem Methylalkohol 
gereinigt und zeigte keine Fluorescenz mehr. Den Schmelz- 
punkt fand ich zu 301 bis 303°. Das Thermometer war durch 
Bestimmung des Siedepunktes von Diphenylamin (301°) geprift 
worden. Er stimmt also fast genau mit dem, den Fischli angibt 
(303 bis 304°). Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz 
ergab Folgendes: 


0:3307 ¢ Substanz ergab 0° 2527 g BrAg. 
o } 5 & oD 


In 100 Theilen: 


) Berechnet fur 
CgH;BrO, Gefunden 
—_ a 
a ee 32°4 32°07 


Aus den dunkleren Fractionen kann durch Vereinigung 
und Wiederholung der fractionierten Fallung noch eine kleine 
Menge allerdings nicht ganz weifer Saure erhalten werden. 

Das saure Kalisalz lasst sich nicht auf dem gewohnlichen 
Wege herstellen. Lést man Saure in der zur Herstellung des 
neutralen Salzes berechneten Menge Kali und tragt dann die 
gleiche Menge Saure ein, so erhdalt man nach eingetretener 
Lésung beim Einengen eine Krystallisation, die einen viel zu 
geringen Gehalt an Kalium ergibt (0°4°/, statt 13°/)). 


Esterification der Bromterephtalsdure. 
I. Mit Salzsdure. 


a) 5g der Saure wurden in 50cm’ Methylalkohol gelost, 
in diese Lésung trockenes Salzsauregas bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Beim Erkalten scheidet sich ein Haufwerk von Kry- 
stallen aus; die Hauptmenge wird erst beim Verdtinnen mit 
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Wasser erhalten. Zur Reinigung wurde aus heifiem verdlunntem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Ausbeute 4°5 ¢ reiner Neutral- 
ester, Schmelzpunkt 54°. 

b) 5g Saure wurden in 50 cm’ Methylalkohol gelést und 
mit Ocm” eines mit Salzsauregas gesattigten Methylalkohols, der 
0:4 ¢g HCl im Cubikcentimeter enthielt, versetzt. Nach 24 Stunden 
wurde die Lésung mit Wasser gefallt und die Fallung mit Benzol 
ausgekocht, um die gebildete Estersaure und Neutralester in 
Lésung zu bringen. Ungelést blieb 2:8 ¢ unveradnderte Sdure. 
Das Benzol wurde abgedunstet, der Riickstand mit verdunntem 
Ammoniak verrieben, um die Estersaure in Lésung zu bringen. 
Ungelodst blieb 0-9 g Neutralester. Die ammoniakalische LOsung 
wurde mit Salzsdure gefallt. Die Fallung wurde aus heifem 
Wasser bis zum constanten Schmelzpunkte umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt 164°. Ich erhielt 0'l ¢ an reiner Estersaure, 
welche ich 8-Bromterephtalmethylestersdure nennen will. 


Il. Mit H,SO,. 


a) 9g Saure wurden in 50 cm’ Methylalkohol gelést und 
mit Scm’ H,SO, 1'/, Stunden am Riickflusskthler erhitzt. 
Die Lésung wurde mit Wasser gefiallt, die Fallung mit ver- 
dunntem Ammoniak behandelt. Ungeldst blieb 4°3 g Neutral- 
ester. Die aus der Lésung mit Salzsaure erhaltene Fallung 
zeigte nach dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 164°. Ein 
Gemisch dieser mit der beim vorigen Versuche erhaltenen 
schmilzt auch bei dieser Temperatur. Ausbeute 0°4 g. Es 
entsteht also bei diesem Versuche ebenfalls B-Estersiure, wie 
bei dem Versuche mit Salzsaure. 

b) Sg Sdure wurden in 30cm’ Alkohol gelést und mit 
dem gleichen Volum Schwefelsdure unter Vermeidung einer 
Erwarmung versetzt. Nach 24 Stunden war noch keine Reaction 
wahrzunehmen. Nach 4 Tagen war alles in Neutralester ver- 
wandelt worden. 


Einwirkung von Jodmethyl auf saures bromterephtalsaures 
, Kali. 


Da ich das Kalisalz in fester Form nicht erhalten konnte, 
so nahm ich die Einwirkung des Jodmethyls auf in Methyl- 
46* 
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alkohol geléstes Salz vor. 5 g Saure wurden in 50 cm’ Methy!- 
alkohol gelést und mit der zur Bildung des sauren Kalisalzes 
nothigen Menge wisserigen Kalis versetzt.1 Dazu wurde 5g 
Jodmethyl gegeben und am Riickflussktihler durch 20 Stunden 
erhitzt. Die L6sung wurde dann mit Wasser gefiallt, die Fallung 
mit verdiinntem Ammoniak behandelt, worin sich alles léste, 
was auf Abwesenheit von Neutralester schlieBen lie. Die 
Losung wurde also wieder mit Salzsaure gefallt, die Fallung 
mit heiSfem Benzol behandelt, worin 4. ¢ Sdure ungelést blieb. 
Die Lésung wurde abgedunstet. Der Riickstand, aus heifiem 
Wasser umkrystallisiert, liefert O°8g einer Estersiure vom 
Schmelzpunkte 145°, die von der bei den vorigen Versuchen 
erhaltenen verschieden ist und die ich daher «-Bromterephtal- 
methylestersaure nennen will. 


Einwirkung von Methylalkohol auf Bromterephtalsaure im 
Einschmelzrohre. 


Bei 100° trat keine Einwirkung ein; ich nahm daher einen 
zweiten Versuch bei 150° vor. 8g Sdure wurden zu 4¢ in 
30 cm’ Methylalkohol gelést und im zugeschmolzenen Rohre 
durch 8 Stunden erhitzt. Aus der erhaltenen LOsung wurde 
dann der Alkohol abgedunstet und der Riickstand mit Benzol 
ausgekocht. Die aus der benzolischen Lésung erhaltene kry- 
Stallisation zeigt nach dem Umkrystallisieren den Schme!z- 
punkt 164°, war also {-Estersaure. Die Lauge wurde dann 
eingeengt und ergab noch 0°6 g unreiner Estersaure. Die End- 
lauge wurde schlieSlich mit Ligroin gefallt und die Fallung mit 
verdiinntem Ammoniak behandelt, worin Neutralester ungelést 
blieb. Die aus der Lésung mit Salzsaure erhaltene Fallung 
zeigte den Schmelzpunkt 120 bis 125°. Da ich vermuthete, 
dass diese ein Gemisch beider Estersauren sei, versuchte ich, 
fractioniert zu fallen. Ich erhielt auch eine -hOher schmelzende 
Fraction, 143 bis 147°. Ein Gemisch dieser mit der Estersiure 
vom Schmelzpunkte 145° schmolz aber schon bei 135 bis 137°, 
also zu tief, so dass sich nicht mit Sicherheit die Bildung auch 
der zweiten Estersaure bei diesem Versuche constatieren lasst. 


1 Bei Anwendung von methylalkoholischem Kali scheidet sich Salz aus. 
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Ausbeute 2°3 g reine Estersaure, 0°69 unreine, 2 ¢ Neutral- 


ester, 1:4 9 unveradnderte Sdure, Rest diese Gemische. 


Halbverseifung des Neutralesters mit Kalilauge. 


og Neutralester wurden in 50cm’ Methylalkohol geldést 
und mit der zur Halbverseifung néthigen Menge Kali am Riick- 
flusskihler bis zum Ejintritte der neutralen Reaction gekocht. 
Die Lésung wurde dann mit Wasser verdiinnt und mit Ather 
zur Entfernung neutraler Substanzen ausgeschittelt. O°2 g 
Neutralester waren in diesen Ubergegangen. Das in der wisse- 
rigen Lésung vorhandene Kalisalz wurde dann mit Salzsdure 
zersetzt, wobei sich die freie Estersdure ausscheidet. Dieselbe 
wurde aus Wasser umkrystallisiert und hatte den Schmelz- 
punkt 145°, ist also a-Esterséure. Ausbeute 4°4 g reiner Ester- 
saure. 

Neutralester. 

Derselbe entsteht bei allen Esterificationsmethoden (aus- 
genommen die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Wali- 
salz) in gréSerer oder kleinerer Menge. Zur Darstellung des- 
selben empfiehlt sich am besten die Esterification mit Salzsaure 
oder Erhitzen mit H,SO,. Derselbe zeigte im reinen Zustande 
immer den Schmelzpunkt 54°; Fischli fand ihn bei 42°, 
Fileti bei 52 bis 53°. 

Eigenschaften und Constitution der Estersauren. 


Zum Unterschiede von der freien Saéure zeigen die beiden 
Estersduren ein bedeutend besseres Krystallisationsvermégen. 
Wahrend man die erstere meistens anscheinend amorph, 
Sseltener deutlich krystallinisch erhalt, gelingt es, die beiden 
Estersduren beim langsamen Erkalten der heifien wasserigen 
Losung in seidenglanzenden langen Nadeln zu erhalten. Sie 
sind beide in Alkohol leicht lOéslich, daraus durch Wasser 
fallbar, leicht léslich in Ather, heiSem Wasser, Benzol, daraus 
durch Ligroin fallbar. Keine von ihnen Zeigte einen Krystall- 
wassergehalt. Die a-Saure ist in kaltem Wasser schwerer 
léslich als die $-Saure. Die «-Sdure ist schneeweif, die B-Saure 
habe ich immer hellgelb erhalten. Ich lasse nun ihre Analyse 


folgen. 
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Die bei 100° getrockneten Substanzen ergaben: 


a-Saure. 0°2043 g Substanz ergab 0°3128 g CO, 
0°0552 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CyH7BrO, Gefunden 
—— EE —— 
Lips 6 a's +2 41°74 41°75 
Eee 2°70 2°¢1 


und 


6-Saure. 0°1947 g Substanz ergab bei der Methoxylbestimmung 


0°1812 g AgJ. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CyoH-zBr Oy Gefunden 
— OO eee Se 
OCH,.... 12°36 12°27 


Ich habe mit der Bromterephtals4ure und den beiden 
Estersduren Fallungen mit Metallsalzldsungen vorgenommen, 
und zwar so, dass ich einprocentige, mit NH, neutralisierte 
Lésungen der Sduren herstellte. Das Resultat zeigt die folgende 


Tabelle. 





Bleiacetat CuSO, | AgNO, | FeCi; | Hg(NOs), 


| 








| Niederschlag, | 


im Uber- | 
Freie _SenUsSs® , |Allmiahlich | Nieder- Braunliche | Leichte 
léslich, fallt | Q.. a Ban 
Fallung schlag Fallung rribung 


beim Kochen | 


| 

| Séure 
| sofort wieder 
| 

















Mit HgCl, habe ich keine Fallungen erhalten. 


aus 
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Fiir die Darstellung der #-Estersaure eignet sich die Halb- 
verseifung des Neutralesters am besten, fiir die Darstellung der 
g-Estersdure Erhitzen der freien Saure mit Methylalkohol im 
Einschmelzrohr. Zur Ermittelung der Constitution der beiden 
Estersduren habe ich noch ihre Silbersalze -hergestellt.. Dazu 
habe ich die Estersduren in der berechneten Menge verdiinnten 
Ammoniaks gelost und mit Silbernitrat gefallt. Zur Reinigung 
habe ich die Salze aus heifiem Wasser umkrystallisiert, aus 
dem sie sich beim Erkalten in weifien locken ausscheiden. 

Zur Analyse wurden die Salze bei 100° getrocknet. Das 
Silber wurde bestimmt, indem die getrockneten Salze zuerst an 
der Luft und dann im Rose’schen Tiegel im Wasserstoffstrome 


gegluht wurden. 


Silbersalz der a-Sdéure: 0°2685 2 Substanz ergab 00-0797 ¢ 


metallisches Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CoHeAg BrO, Gefunden 
ee on ——r ee 
29-39 29-69 


Silbersalz der §-Saure: 0°24387 ¢ Substanz ergab 0°0718 g 
Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
— al 4 ed —— “eee * 
a e » 


Die Zersetzung der Silbersalze wurde in einer Eprouvette 
im Luftstrome mit vorgelegter Kalilauge und folgendem Baryt- 
wasser vorgenommen; bei 220° begann sich letzteres zu triiben, 


auch machte sich der charakteristische Geruch aromatischer 
Bromkoérper geltend. Doch konnte im Ruickstande der Eprou- 
vette nach der Verseifung desselben nur Bromterephtalsdure 
constatiert werden. Selbst beim Erhitzen auf 300° im Eisenfeil- 
bade war kein anderes Resultat zu erzielen. SchlieBlich ver- 
suchte ich, durch Destillation der freien Esters€uren Kohlen- 
Saure abzuspalten, machte aber die interessante Wahrnehmung, 
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dass dieselben unzersetzt destillieren. Die a-Saure siedet unter 
37 mm Druck bei 235°, die 8-Séure unter 19 mm Druck bei 
233°. Dass dieselben in der That unzersetzt destillieren, beweist 
der Umstand, dass sie nach dem Umkrystallisieren den richtigen 
Schmelzpunkt zeigten und nach der Verseifung Bromterephtal- 
saure zuruckgeben. 

Nachdem die Versuche, die Silbersalze zu zersetzen, keine 
Aufschlusse uber die Constitution der beiden Isomeren gaben, 
so ist fur dieselbe blo die elektrische Leitfaihigkeitsconstante 
entscheidend. Die Bestimmung derselben, die ich Herrn Prof. 
Wegscheider zu verdanken habe, ergab folgende Werte: 


Fur die a-Saéure K = 0:°037. 
» » §-Sdaure A = 0°50. 


Die Constante der letzteren ist also mehr als zehnmal 
so groB als die der ersteren. Dies ist auch der Grund, warum 
ich entsprechend dem Vorschlage Wegscheiders (Monats- 
hefte, 16, 141), die bei 145° schmelzende Estersdure als 2-Saure 
bezeichnet habe. Da nach Analogie mit den Brombenzoesduren 
jene Estersaure die starkere sein muss, die das freie Carboxy] 
in Orthostellung zum Brom hat, so ergibt sich folgende Consti- 
tution fir die beiden Estersauren: 


COOH COOCH, 
\ 
‘af a Br -. by Br 
COOCH3 COOH 
6-Bromterephtalmethylestersdure. a-Bromterephtalmethylestersaure. 


II. Oxyterephtalsaure. 


Ich habe dieselbe nach der Vorschrift von Burkhardt 
(Ber., 10, 145) hergestellt. Derselbe machte sie aus Amidosaure 
durch Diazotieren und Kochen mit Wasser. Beim Diazotieren 
ist jedoch stets darauf zu achten, dass die Schwefelsaure 
im Uberschusse vorhanden ist, da sonst Dunkelfarbung der 
Substanz eintritt. Diese ist jedoch leicht durch Entfarben der 
alkalischen Lésung mit Thierkohle zu beseitigen. Zur voll- 
standigen Reinigung habe ich auch hier die fractionierte Fallung 
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vorgenommen, doch gelang es nicht, ein vollstandig weifes 
Product zu erhalten; dasselbe zeigt einen gelblichen Stich. 


Esterification der Oxyterephtalsaure. 


I. Mit HCl. 


a) Durch Einleiten von Salzsduregas durch 2 Stunden in 
die methylalkoholische Lésung der Saure entsteht, wie schon 
3urkhardt gezeigt hat, ausschlieSlich Neutralester. 

b) 3 g Saure wurden in 100 cm’ Methylalkohol gelést und 
mit Ocm* eines mit Salzsauregas gesattigten Methylalkohols 
versetzt. Nach 24 Stunden wurde die Lésung mit Wasser 
gefallt. In der Fallung konnte aber weder Neutralester, noch 
Estersdéure constatiert werden. 


Il. Mit H,SO,. 


a) 4g Saure wurden in 100 cm’ Methylalkohol gelést und 
mit 0 cm” H,SO, 1'/, Stunden am Riickflusskthler erhitzt. Die 
Losung wurde mit Wasser gefallt und die Fallung mit ver- 
dinntem Ammoniak behandelt. Ungeldst blieb 1:7 ¢ Neutral- 
ester. Die L6sung wurde mit Salzsdure gefallt, die Fallung aus 
heiBem verdtinntem Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelz- 
punkt 177°. Das Product ist eine Estersaure, die ich 6-Oxy- 
terephtalmethylestersaure nennen will. 

b) 4 ¢ Sadure wurden in 80 cm’ Methylalkohol gelést und 
mit dem gleichen Volum Schwefelséure in der Kalte versetzt. 
Nach 24 Stunden schied sich ein Haufwerk von Krystallen 
aus, das sich als Neutralester entpuppte. Weitere Mengen 
konnten noch durch Verdiinnen der Lauge mit Wasser erhalten 
werden. Bildung von Estersaure konnte bei diesem Versuche 
nicht beobachtet werden. 


Verseifung des Neutralesters mit Kali. 


4 ¢ Neutralester wurden in methylalkoholischer Lésung 
mit der zur Halbverseifung néthigen Menge Kali versetzt und 
bis zur neutralen Reaction am Riickflussktihler erhitzt. Die 
Lésung wurde dann mit Wasser verdiinnt, ausgeithert, wobei 
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0-6 g Neutralester in den Ather giengen, schlieBlich mit Salz- 
sdure gefallt. Die Failung wurde dann mit Benzol ausgekocht, 
worin die freie Sdéure fast unldslich ist. Nach Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Methylalkohol zeigte das in Benzol Lésliche 
dem Schmelzpunkt 177°. Dass diese Substanz mit der bei 
Versuch II a erhaltenen Estersdure identisch ist, wurde dadurch 
bewiesen, dass ein Gemisch beider ebenfalls den Schmelz- 
punkt 177° zeigt. Ausbeute 2:8 g reine Estersaure. 


Einwirkung von Jodmethyl auf saures oxyterephtalsaures 
Kali. 


Die Darstellung des sauren Kalisalzes gelingt bei der 
Oxyterephtalsaure nach der ublichen Methode. 5 g Séure habe 
ich in der zur Bildung des neutralen Salzes berechneten Menge 
Kalilauge gelést, hierauf weitere 5 g Saure hinzugegeben. Beim 
Einengen tritt Ausscheidung ein. Von dieser habe ich, nachdem 
sie lufttrocken war, eine Krystallwasserbestimmung gemacht. 


Bei 140° verlor 0: 2648 ¢ Substanz 0°0190 g. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C.H,KO;+-H,O0 Gefunden 
ee ee 
MD... 70 7°17 


Dieser Gehalt entspricht einem Moleciile Krystallwasser. 
Analyse der bei 140° getrockneten Substanz: 


0° 2697 g Substanz ergab 0°1000 g K,SQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 








CgH;, KO; Gefunden 
Pie Saienss lv? 16°90 


10 g des Kalisalzes wurden mit Methylalkohol wtber- 
schichtet und mit 10g Jodmethyl am Rtckflusskuhler durch 
20 Stunden erhitzt. Die alkoholische L6sung wurde dann von 
dem unzersetzten Kalisalze getrennt und abgedunstet. Der 
Riickstand wurde mit Benzol ausgekocht. Aus der benzolischen 
Losung erhielt ich eine Krystallisation, die nach der Reinigung 
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) 


den Schmelzpunkt 206 bis 208° zeigte. Ausbeute 0°29. Es 
war eine von der friiheren verschiedene Estersdure, die ich 
a-Oxyterephtalmethylestersdure nennen will. Ein Gemisch dieser 


=o 


mit der 8-Saéure schmolz bei 170 bis 172°. 


Einwirkung von Methylalkohol im Rohre. 


og Saure wurden mit 30 cm “Methylalkohol tiberschichtet 
und im Einschmelzrohre auf 180° durch 8 Stunden erhitzt. Der 
Alkohol wurde abgedunstet und der Riickstand mit Benzol aus- 
gekocht. Ungeldst blieb 2:6 ¢ Sadure. Die benzolische Lésung 
wurde dann abgedunstet, der Ruckstand mit verdiinntem NH, 
behandelt; ungeldst blieb 0°6 g Neutralester. Aus der Lésung 
erhielt ich durch Salzsaéure eine Substanz, die nach der Reini- 
gung den Schmelzpunkt 177° zeigt, also mit der @-Sdure 
identisch ist, was auch durch den Schmelzpunkt eines Ge- 
misches (177°) bewiesen wird. 


Eigenschaften und Constitution der Estersauren. 


3eide sind in heiBem Wasser leichter lOslich als die freie 
Sadure, léslich in warmem Benzol, in Ather und Alkohol leicht 
loslich, aus Alkohol durch Wasser fallbar. Sie krystallisieren 


in feinen weif§ien Nadeln. Die £-Saure ist in CHCl, leichter 


loslich als die andere. Analysen: 
a-Estersaure: 0°2277 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz 
ergab 0° 2638 g AgJ. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


CyHgO, Gefunden 
OUR 660 6 0 10°81 19°62 


6-Esterséure: 0°1501 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz 
ergab 0'1709 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CygHgO; Gefunden 
OGM cscs” 16°31 15°01 
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Die Silbersalze habe ich nach derselben Methode wie bei 
der Bromterephtalsaure hergestellt. 


Analyse des bei 100° getrockneten Salzes der $-Estersdure: 


0°2881 ¢ ergab 0°0811 ¢ Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CyH;Ag O; Gefunden 
ee rece: 35°88 35°55 


Die Zersetzung des Silbersalzes habe ich unter denselben 
Bedingungen vorgenommen wie bei der Bromterephtalsaure. 


Es war der Geruch von Phenol wahrzunehmen; aber trotz der 


hohen Temperatur von 300° blieb das Salz zum gréften Theile 
unzersetzt. 

Indessen ist die Constitution der beiden isomeren Ester- 
sauren durch ihr verschiedenes Verhalten gegen Ejisenchlorid 
bis zu einem hohen Grade von Wahrscheinlichkeit sicher- 
gestellt. Wahrend namlich die Estersaure vom Schmelzpunkte 
177° die purpurviolette Eisenreaction der freien Saure zeigt, 
gibt die andere eine gelbrothe Farbung. Verseift man aber die 
letztere, so zeigt sie naturlich die purpurviolette Eisenreaction 
der Oxyterephtalsdure. Nimmt man also an, dass das Auftreten 
der purpurrothen Farbung an das zur Carboxylgruppe benach- 
barte Hydroxyl gebunden ist, wie es bei der Salicylsaure im 
Gegensatze zur m-Oxybenzoesaure der Fall ist, so ergibt sich 
folgende Constitution: 


COOH COOCH, 


/\ on on 
| = 
bal 4 


COOCH, COOH 


6-Estersaure. o-Estersaure. 


Endlich unterscheidet sich auch die Salicylsaure von den 
beiden anderen Oxybenzoesauren durch ihre leichte Léslichkeit 
in Chloroform. Da nun auch die §-Sdure in Chloroform viel 
leichter léslich ist als die x-Saure, so ist die von mir an- 
genommene Constitution sehr wahrscheinlich. Leider hatte ich 
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von der a-Saure nur so wenig erhalten, dass fiir die Leit- 
fahigkeitsbestimmung nichts ubrig blieb. Da aber nach der 
Analogie mit den Oxybenzoesauren nicht zu bezweifeln ist, 
dass jene Estersaure die gréfere Dissociationsconstante hat, in 
der das freie Carboxyl dem Hydroxyl benachbart ist, befindet 
sich die gewahlte Benennung jedenfalls im Einklange mit den 
von Wegscheider vorgeschlagenen Bezeichnungen. 

Anhang. Geleitet von dem Bestreben, die Constitution 
der Oxyterephtalestersduren festzustellen, habe ich es versucht, 
vermittels der Schmitt’schen Reaction durch Einwirkung von 
Kohlensaure auf das Natriumsalz des m-Oxybenzoesdure- 
methylesters eine Oxyterephtalestersaure zu erhalten. Dazu 
habe ich den noch unbekannten Methylester der m-Oxybenzoe- 
siure dargestellt. Ich erhielt ihn durch Erhitzen der methyl- 
alkoholischen Lésung der Saure mit Schwefelsdure. Verdiinnt 
man die Lésung mit Wasser, so scheidet sich ein Ol ab. Ich 
aabe die Fliissigkeit ausgeathert; nach Abdunsten des Athers 
hinterblieb ein Ol, welches nach langerem Stehen krystallinisch 
erstarrte. Zur Reinigung habe ich in wenig Benzol gelést 
worin sich der Ather leicht liste, und mit Ligroin versetzt. 
Nach einiger Zeit scheidet er sich in prachtvoll rechteckigen 
Blattchen aus. Schmelzpunkt 69°. 

Zur Herstellung des Natriumsalzes habe ich ihn in abso- 
lutem Alkohol gelést und diese LOsung mit der in absolutem 
Alkohol gelésten, berechneten Menge Natriumathylat versetzt. 
Der Alkohol wurde im Vacuum abgedunstet; das Salz hinter- 
bleibt als rein weiffie Masse. Es wurde noch weiter bei 100° im 
Vacuum getrocknet. 

Der Versuch, Carboxyl einzufiihren, misslang, da Ver- 
seifung des Natriumsalzes eintrat. 

Da Haehle die Schmitt’sche Reaction mit dem Athyl- 
ester durchftihren konnte,! wird sie wohl auch beim Methyl- 
ester durchfiihrbar sein, wenn Wasserspuren vollstandig aus- 
geschlossen sind. Feuchtes Natriumsalz verseift sich schon bei 
100°. Da aber auch eine Wanderung der Methylgruppe bei 
hdéherer Temperatur nicht ausgeschlossen ist und die Synthese 


! Journal fir prakt. Chemie, N. F., 44, 14. 
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einer Oxyterephtalestersaure auf diesem Wege daher doch 
keinen vollig unanfechtbaren Beweis fiir die Constitution ge- 
liefert hatte, habe ich den Versuch nicht weiter verfolgt. 


B. Theoretischer Theil. ! 


Sowohl bei der Brom-, als bei der Oxyterephtalsdure ist 
das dem Brom, respective Hydroxyl benachbarte Carboxy] 
das starkere und zugleich dasjenige, bei dem die sterischen 
Hinderungen starker wirksam sind. Es ist daher bei den sub- 
Stituierten Terephtalsaduren ein ahnliches Verhalten hinsichtlich 
der Veresterung zu erwarten wie bei der Hemipinsaure. 

Nach den von mir (Monatshefte, /6, 141; 18, 640) auf- 
gestellten Regeln hangt die Esterbildung aus sauren Salzen 
und Jodalkyl von der Starke der Carboxyle ab, und zwar wird 
das starkere verestert. Es entstehen also a-Estersduren. Diese 
Regel war bisher nur durch das Verhalten der Hemipin- 
sdure (Wegscheider, Monatshefte, /6, 151) gestiitzt. Bei der 
Camphersdure, deren Carboxyle sich hinsichtlich der Dissociier- 
barkeit nicht sehr unterscheiden, waren beide Esterséuren 
erhalten worden (Wegscheider, Monatshefte, 20, 685). Die 
von Bittner untersuchten Séuren gaben ebenfalls 2-Ester- 
siuren, wodurch die Regel bestatigt wird. 

Bei der Veresterung mit Salzsdéure und Alkohol soll nach 
einer von mir aufgestellten Regel jenes Carboxyl zuerst verestert 
werden, bei dem die sterischen Hinderungen weniger wirksam 
sind. Bei den substituierten Terephtalsauren ist daher wie 
bei der Hemipinsdure und im Gegensatze zur Camphersaure 
die Esterification des schwacheren Carboxyls, also Bildung von 
6-Estersduren zu erwarten. Das wurde in der That bei der 
Bromterephtalsaure beobachtet; bei der Oxyterephtalsdure 
wurde auf diesem Wege nur Neutralester erhalten, doch werden 
sich wohl auch Bedingungen ermitteln lassen, unter denen auch 
Estersaure entsteht. 

Fiir die Veresterung mit Schwefelsaure und Alkohol habe 
ich dieselbe Regel gegeben wie fiir Salzsdéure. Das hat sich 





1 Von Rud. Wegscheider. 
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auch bei den untersuchten Sauren bestatigt, indem auf diesem 
Wege {-Estersaéuren erhalten wurden. 

Rei der Anwendung von viel Schwefelsaure wurde nur 
Neutralester erhalten. Die von mir (Monatshefte, 78, 652) auf- 
geworfene Frage, ob bei Anwendung von viel Schwefelsaure 
ein specifischer, von der katalytischen Wirkung der Wasser- 
stoffionen verschiedener Einfluss der Schwefelsaure in Betracht 
kommt, hat daher durch die Versuche Bitttners keine Beant- 
wortung erfahren. 

Die Verseifung des Neutralesters mit Alkalien soll nach 
einer von mir (Monatshefte, /6, 147) aufgestellten Regel Ester- 
sauren geben, welche mit den mit Alkohol und Salzsdure 
oder Schwefelsaure entstehenden isomer sind. Das ist in 
der That bei der Bromterephtalséure der Fall, welche bei 
dieser Reaction a-Estersaure gibt. Ich und bald darauf auch 
V. Meyer haben hervorgehoben, dass die Verseifung ebenso 
wie die Veresterung mit Salzsaéure und Alkohol von den 
sterischen Hinderungen abhangt, so dass das schwerer zu 
esterificierende Carboxyl auch schwerer verseift wird. Daraus 
folgt nothwendig die von mir aufgestellte Regel. Indes habe ich 
seither aufmerksam gemacht (Monatshefte, 7S, 634), dass der 
Satz von der Analogie zwischen der Veresterung mit Salzsaure 
und der Verseifung mit Kali einer Einschrankung bedarf. Hieftir 
liefert die Oxyterephtalsaure einen experimentellen Beleg. Sie 
ist die erste unsymmetrische Dicarbonsaure, die bei der Ver- 
esterung mit Schwefelsdure und bei der Verseifung des Neutral- 
esters dieselbe Estersdure liefert. Beim Oxyterephtalsdureester 
wird jenes Carboxyl zuerst verseift, bei dem die sterischen 
Hinderungen starker wirksam sind. In welcher Weise der Satz 
von der Beeinflussung der Verseifung durch sterische Hinde- 
rungen einzuschranken ist, wird sich erst an der Hand eines 
groBeren Beobachtungsmateriales ermitteln lassen. 

Ich habe auch die Frage aufgeworfen (Monatshefte, 
1S, 655), ob die Esterbildung aus Saure und Alkohol bei 
Gegenwart starker Sauren (indirecte Esterbildung) in derselben 
Weise von der Constitution des Séuremoleciils abhangt, wie 
die Esterbildung aus Saéure und Alkohol allein (directe Ester- 
bildung). Bei der Hemipinséure geben die directe und die 
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indirecte Esterbildung verschiedene Estersduren. Ich habe 
hervorgehoben, dass aus diesem Resultate nicht auf eine 
wesentliche Verschiedenheit der directen und der indirecten 
Esterbildung geschlossen werden kann, sondern dass das Ver- 
halten der Hemipinsaure wahrscheinlicher als ein durch inter- 
mediare Anhydridbildung bedingter Ausnahmsfall aufzufassen 
ist. Diese Auffassung wird durch Bittners Versuche bestatigt. 
Bei beiden untersuchten substituierten Terephtalsduren liefert 
die directe, wie die indirecte Methode $-Esterséuren. (Bei der 
Bromterephtalsaure ist allerdings die Bildung der Isomeren in 
kleiner Menge nicht ausgeschlossen.) Es wird also auch bei 
der directen Esterbildung jenes Carboxyl zuerst esterificiert, 
welches weniger durch sterische Hinderungen beeinflusst ist. 
Daher kann bei der directen Esterbildung entsprechend der 
Henry’schen Hypothese eine intermediare Anlagerung von 
Alkohol an die Carbonylgruppe angenommen werden. 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine neue Darstellungsmethode der Brom- 
terephtalsaure aus Amidosaure beschrieben. Ferner wurde die 
Esterification der Brom- und der Oxyterephtalsdure mit Methyl- 
alkohol allein und bei Gegenwart von Salzsaure und Schwefel- 
Sdure, ferner die Einwirkung von Jodmethyl auf die sauren 
Kalisalze dieser Sduren, endlich die unvollstandige Verseifung 
der Neutralester untersucht. Hiebei wurden die beiden iso- 
meren Methylestersauren beider Sauren zum erstenmale dar- 
gestellt. Ferner wurden Angaben tiber den m-Oxybenzoesdaure- 
methylester gemacht. Die erhaltenen ResSultate stimmen mit 
den Wegscheider’schen Regeln tiber die Veresterung unsymme- 
trischer Dicarbonsdéuren tiberein. Nur bei der Verseifung des 
Neutralesters der Oxyterephtalsdure tritt eine (von Weg- 
scheider vorausgesehene) Ausnahme ein. Fir die Esterbildung 
aus Saéure und Alkohol allein gelten dieselben Regeln wie fiir 
die bei Gegenwart starker Sauren. 
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Uber die Einwirkung von Chlor auf metalli- 
sches Silber im Licht und im Dunkeln 
(iI. Mittheilung) 


Dr. V. v. Cordier. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


Die Thatsache, dass die Lichtqualitaét bei der Zersetzung 
lichtempfindlicher Kérper, wie Chlorsilber, eine ganz wesent- 
liche Rolle spielt, ist zuerst von Scheele (1777)! erkannt 
worden, indem er zeigte, dass die Wirkung bei den violetten 
Strahlen am kraftigsten und schnellsten eintritt, was dann bald 
darauf Senebier (1782)? durch Messungen bestatigte. Zu 
gleicher Zeit mit diesem Forscher entdeckte Ingenhouss den 
Einfluss, den das Sonnenlicht auf die Assimilation des Kohlen- 
stoffs im Pflanzenchlorophyll austibt, ein Problem, das in der 
Folge viele, wie Draper, Sachs, Pfeffer, Daubeny?® und 
mehrere andere beschdaftigte, welche denn auch die gelben 
Lichtstrahlen, also einen ganz anderen Theil des Spectrums 
wie Scheele bei seinen Versuchen, als bei diesem pflanzen- 
physiologischen Vorgange am wirksamsten, feststellten. Die 
Angaben von Scheele und Senebier bentitzend, dehnte 
Becquerel* Mitte des 19. Jahrhunderts seine Versuche auf 
verschiedene photographische Stoffe, wie Chlor-, Brom-, Jod- 
silber, Papier, das mit Kaliumbichromatlésung oder Guajak- 
tinctur getrankt war, aus. Auch er fand bei allen diesen K6rpern, 





Scheele, Von der Luft und dem Feuer, 72. 
Mém. Phys.-Chim. III. 

Phil. Trans. 1836, 149. 

Ann. de Phys. et Chim. (3), 9, 263, 1843. 
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mit Ausnahme des Kaliumbichromates und bei den vorgiangig 
belichteten Halogensilberverbindungen, die schon durch gelbes 
und griines Licht in erhédhtem Mafe zersetzt werden, das 
Maximum der Wirkung im blauen, violetten und dem 
von Ritter (1801) entdeckten ultravioletten Theil des 
Spectrums. Der Ort dieses Maximums ist allerdings nicht immer 
derselbe, sondern zeigt bei verschiedenen Substanzen kleine 
Verschiebungen. 

Darnach wurde angenommen, dass unter gewdhnlichen 
Umstanden die zersetzende Wirkung des Lichtes auf bestimmte 
Bezirke des Spectrums beschrankt bleibt. Erst H. W. Vogel? 
und J. M. Eder? haben bekanntlich gezeigt, wie Substanzen 
— und namentlich sind dies die Halogensilberverbindungen —, 
die von gelbem und rothem Lichte wenig oder gar nicht an- 
gegriffen werden, bei Anwesenheit von gewissen organischen 
Farbstoffen durch diese Lichtsorten auch erregbar, also »sensi- 
biliert« werden. Die Untersuchungen tiber die Sensibilatoren 
sind so zahlreich, dass an dieser Stelle auf die umfangreiche 
Literatur in dieser Beziehung blo8 hingewiesen werden kann. 

Wie aus dieser gedrangten Ubersicht hervorgeht, be- 
schrankte man sich bisher darauf, nur die zersetzende Wirkung 
des Lichtes von verschiedener Wellenlange zu studieren. Da 
ich nun vor kurzem Gelegenheit hatte,? den die Bildung von 
Chlorsilber aus seinen Coniponenten fdrdernden Einfluss des 
Lichtes festzustellen, so lag der Gedanke nahe, ob sich nicht 
bei den verschiedenen Lichtqualitaten Abstufungen in dieser 
synthetisierenden Wirkuig nachweisen lieBfen. Versuche in 
dieser Hinsicht sind zwar schon~>von J. Schramm_ und 
J. Zakrzewsky* an Benzolkohlenwasserstoffen, die im 
griinen und gelben Lichte am leichtesten und schnellsten 
Brom addieren, ausgefiihrt worden, aber Uber die Bildung 
der Halogensilberverbindungen in den verschiedenen 
Lichtsorten ist bisher noch nichts bekannt. 


Pogg. Ann., 153, 218, 1874. 

Diese SitPungsberichte, 90, 1097, 1884. 

3 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 184 ff. 

4 Monatshefte fiir Chemie, VIII, 299 bis 309. 
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Diese Versuche, die den Einfluss von rothem, grinem 
und violettem Lichte, sowie den der R6ntgenstrahlen auf 
die Aufnahme von Chlor durch metallisches Silber klarlegen 
sollten, wurden mit dem in der I. Mittheilung! beschriebenen 
Apparate und im wesentlichen auf dieselbe Art ausgefiihrt. 
Das Chlor, welches auf die Silberspiralen hier einwirkte, war, 
wie dort, durch Elektrolyse erzeugt. Es sei an dieser Stelle 
kurz bemerkt, dass der Apparat zur Erzeugung des elektro- 
lytischen Chliorgases verbessert werden konnte, indem die 
negative Elektrode von oben in die Salzsaure getaucht und die 
positive mittels eines im Vacuum mit Paraffin impragnierten 
Korkes an Stelle des Stoppels ) eingesetzt wurde. Eine weitere 
kleine Abanderung erfuhr die Zusammenstellung dadurch, dass 
ich statt des GeiBler’schen Kali-Apparates einen mit Porzellan- 
schrot beschickten Befeuchtungsthurm einschaltete, der, mit 
einem Hahntrichter versehen, vor jedem Versuche frisches 
Wasser liber die Schrote zu gieBen und so die Salzsdure 
vollkommener zu entfernen erlaubte. Die U-ROhren mit den 
Silbernetzrollen waren wieder in schwarzen Holzkdstchen im 
verdunkelten Zimmer vor fremdem Lichte geschtitzt. Die Ruick- 
wand des einen bildete bei den Arbeiten mit farbigem Lichte 
das betreffende Lichtfilter. 

Was nun dieses selbst anbelangt, so verwendete ich fur 
rothes Licht eine rothe Glasplatte, fiir blaues und violettes eine 
zehnprocentige ammoniakalische Kupfervitrioll6sung in 3°5 cm 
dicker Schichte, und schlieBlich eine trockene oder feuchte, 
40 cm lange, in einem durch planparallele Glasplatten ver- 
schlossenen Durchstrahlungscylinder befindliche Chlorschichte. 
Die Ausdehnung des Spectrums des durch diese Filter filtrierten 
Lichtes wurde mit dem Spectroskope ermittelt und ergab sich, 


nach der Bunsen’schen Scala gemessen, wobei die D-Linie auf 


oO eingestellt war, wie folgt: Die rothe Glasplatte lasst das 
Licht zwischen dem 33. und 48., die ammoniakalische Kupfer- 
sulfatlbsung jenes zwischen dem 119. und 141. und die Chlor- 
schichte jenes zwischen dem rothen Ende des Spectrums und 
dem 120. Theilstriche der angegebenen Scala hindurch. 


1 Monatshefte fir Chemie, XXI, 184 ff. 
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Bei den wie friiher ausgeftihrten Versuchen unterlie® ich 
das Evacuieren der U-ROhren vor jedem Versuche deshalb, 
weil die Erfahrung lehrte, dass die Chloraufnahme seitens des 
Silbers sich gleich bleibt, ob dieselben vorher ausgepumpt 
wurden oder nicht. Die Lichtquelle, die mir hiebei diente, war 
fast ausschlieBlich der Auerbrenner. Die in der I. Mittheilung 
erwahnte Bogenlampe verwandte ich daneben, als die Wirkung 
verschieden starken Lichtes nach dem Filtrieren durch die 
beiden Lichtfilter — roth und violett — untersucht wurde. 


1. Versuche mit rothem und violettem Lichte. 


Die diesbeztiglichen Untersuchungen, bei welchen haupt- 
sachlich str6mendes Chlor! zur Einwirkung kam, lehrten, dass 
bei Anwendung von rothem Lichte (Versuchsreihe I) von 
einer Begtinstigung der Chloraufnahme durchs Silber, wie 
es zu erwarten war, absolut nicht gesprochen werden 
kann, dass es vielmehr den Anschein hat, als ob der friiher 
in der I. Abhandlung des naheren besprochene Reductions- 
process, der neben der Chloraddition im Lichte stets einhergeht, 
gegeniber der Chloraufnahme tberwiegen und diese dadurch 
vermindern wurde. Am besten ersieht man dies aus folgenden 
Werten fur die Zunahmen der Silberspiralen. 


Versuchsreihe I. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im rothen Lichte Im Dunkeln 
a b Cc d a b Cc d 


Nach der 1.,Stunde..0°09 0°05 0°13 0°13 0°07 0:09 O°12. 0°15 
Nach der 2. Stunde. .0°15 0°05 0°15 0°19 0°12 0°16 0°20 0°31 
Nach der 3. Stunde..0°16 0°08 0°15 0°22 0°17 0°16 0°20 0°36 


Im Gegensatze hiezu konnte bei blauem und violettem 
Lichte (Versuchsreihe II) eine Steigerung des Additions- 
vorganges zahlenmafiig nachgewiesen werden, obwohl man 
annehmen muss, dass auch die zersetzende Wirkung dieses 





1 Auf die Gleichmafigkeit des Chlorstromes in der belichteten und ver- 
dunkelten U-Réhre wurde wieder peinlich geachtet. 
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Lichtes im Vergleiche zu dem mit gré®erer Wellenlainge be- 
deutender ist. 


Versuchsreihe II. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im violetten Lichte Im Dunkeln 
ee _ ~~ J ——— SS 
a b Cc a a b C d 


Nach der 1. Stunde..0°11 0°09 O°38 0°35 0°02 0°04 0°22 0:26 
Nach der 2. Stunde. .0°17 0°13 0°49 0°38 0°10 0°07 O°28 0°27 
Nach der 3. Stunde. .0°24 0°15 0:56 —_ 0°10 0°07 0°33 


Aus den angefiihrten Daten ist die Tendenz der gréferen 
Chloraufnahme im violetten Lichte leicht zu ersehen, wenn 
auch die absoluten Werte, sowohl bei den belichteten, als auch 





bei den verdunkelten Silberspiralen untereinander nicht gut 
: stimmen, was seinen Grund, meiner Meinung nach, nur darin : 
- haben kann, dass einmal schon gebrauchte und dann wieder : 
ae gereinigte, das anderemal aber ganz frische Silbernetzrollen 
Ld zum Versuche dienten. Wo in der Folge eine solche Inconstanz 


zuftihren sein. 
Die Zahlen dieser zwei Versuchsreihen lassen auferdem ‘ 


: 
der Werte auftritt, durfte sie nur auf diesen Umstand zurick- 


noch den Unterschied zwischen der Chloreinwirkung aufs 
Silber im rothen und violetten Lichte, respective in der Dunkel- 





heit indirect ganz deutlich erkennen. Um ihn aber auch directe 
nachweisen zu kOnnen, lie ich bei der folgenden Versuchs- 
reihe III das Chlor gleichzeitig in den beiden Lichtsorten auf 
die Spiralenpaare wirken. 


Versuchsreihe Ill. Lichtquelle beiderseits Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 





vs Im violetten Lichte Im rothen Lichte 
i ee =, — 

é a b C a b c 

iy Nach der 1. Stunde .........., 0°37 0°22 0°41 0°38 O14 0°34 

‘ Nach der 2. Stunde ........... 0°50 0°36 0°53 0°48 0:24 0:40 

| Nach der 3. Stunde ........... i : a 0-55 — — 


Die Werte fiir die Zunahmen im violetten Lichte sind auch 
hier merklich gré®er wie fiir diejenigen im rothen. Sie blieben 
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sogar gréffer, als ich durchs rothe Lichtfilter zu dem einen 
Spiralenpaare die Strahlen meiner, im Vergleiche zum Auer- 
brenner, soviel intensiveren 7-Amperelampe gehen lie (Ver- 
suchsreihe IV), wahrend das andere, wie vorher, von dem durch 
die Kupfervitriolldsung filtrierte Auerlicht getroffen wurde. Ob 
das Chlor an den Silbernetzen vorbeistr6mte oder, wie beim 
Versuche IV 2, unter geringem Uberdrucke in Ruhe auf die- 
selben einwirkte, hatte auf das relative Ergebnis keinen Einfluss. 
Die absoluten Werte der Chloraufnahme scheinen aber im 
letzteren Falle durch diese geanderte Versuchsbedingung ge- 
steigerte zu sein. 


Versuchsreihe IV. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im violetten Lichte Im rothen Lichte 
(Lichtquelle Auerbrenner) (Lichtquelle Bogenlampe) 
oO el ees, JP te 
a b a b 
Nach der 1. Stunde.. Q)°27 0°55 0-20 0°26 
Nach der 2. Stunde.. 0°34 0°65 0°23 0°30 
Nach der 3. Stunde.. 0°35 ao 0°32 -- 


Nach der 4. Stunde... 0°36 — 0°33 — 


‘ 


Aus den Resultaten dieser vier Versuchsreihen geht hervor, 
dass, mit den herrschenden Ansichten tibereinstimmend, that- 
sachlich auch hier bei der Reaction zwischen Chior und Silber 
das violette Licht die Rolle des »chemisch wirksameren« 
spielt, wahrend Uber die synthetisierende Wirkung der rothen 
Strahlen, wie schon erwahnt, ein negatives Urtheil gefallt 
werden muss, insoweit eben, bei dem Umstande, dass auf der 
Wage blo® die Differenz zwischen der additiven und zer- 
setzenden Wirkung des Lichtes bestimmt wird, ein solches 
Urtheil iberhaupt gefallt werden kann. 


2. Versuche mit Licht, durch Chlor filtriert. 


Der Apparat, der mir bei diesen Versuchen diente, war, 
wie schon erwahnt, ein 40 cm langer, durch planparallele 
Platten luftdicht verschlossener Glascylinder mit einem Durch- 
messer von ungefaéhr 10cm. Das aus Mangansuperoxyd und 
Salzsdure erzeugte, durch H,SO, gewaschene und dann in 
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einer Waschflasche mit destilliertem Wasser befeuchtete Chlor 
stromte wahrend des Versuches continuierlich durch diesen 
Durchstrahlungscylinder, in welchem au®erdem zwei Glas- 
schiffchen mit destilliertem Wasser den Gasstrom feucht er- 
hielten. Wegen Raummangels konnte der Chlorentwicklungs- 
apparat, der das Gas fiir den Cylinder lieferte, nicht auf dem- 
selben Platze aufgestellt, sondern es musste das Chlor mittels 
eines Bleirohres aus einem Nebenzimmer hergeleitet werden. 
Auf die Dichtigkeit dieser Chlorleitung, sowie auf die Gleich- 
maBigkeit des Chlorstromes im Durchstrahlungscylinder und 
auf das vollstandige Verdrangen der Luft aus demselben vor 
jedem Versuche, wurde die grdfte Sorgfalt verwendet. Gieng 
nun Auerlicht durch diesen feuchten Chlorstrom und wirkte 
auf das im elektrolytischen Chlor befindliche Spiralenpaar ein 
(Versuchsreihe V), so beobachtete ich, analog den beim rothen 
Lichte gemachten Erfahrungen, nicht nur keine gesteigerte 
Zunahme, sondern vielmehr, namentlich nach der zweiten 
Stunde der Einwirkung, eine geringere Chloraufnahme 
wie im Dunkeln. 


Versuchsreihe V. Lichtquelle Auerbrenner. Filter feuchtes Chlor. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im griinen Lichte Im Dunkeln 
a b c ad é a b Cc a € 


Nach der 1. Stunde 0°07 0°09 0°28 0°20 0°20 0°07 0°08 0°23 0°32 0°18 
Nach der 2. Stunde 0°15 0°17 0°34 0°29 0°20 0°25 0°22 0°34 0°37 0°26 
Nach der 3. Stunde — 0°21 0°35 — — — 0°27 0°36 — — 


Dass hiebei nicht vielleicht der zwischen die Silbernetz- 
rollen und die Lichtquelle eingeschaltete Cylinder die Ver- 
minderung der Zunahmen im Lichte verursacht, beweist die 
Versuchsreihe VI, bei der der Durchstrahlungscylinder statt 
mit feuchtem Chlor mit feuchter Luft gefiillt wurde, alle anderen 
Versuchsbedingungen aber dieselben blieben. 


Versuchsreihe VI. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im Lichte Im Dunkeln 
Nach der 1. Stunde........ 0°17 0°14 


Nach der 2. Stunde........ 0°26 0°20 
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Diese merkwiirdige Thatsache, dass namlich die Silber- 
spiralen in diesem Lichte weniger Chlor addieren wie im 
Dunkeln, kénnte man auf zweierlei Art erklaren. Entweder 
ist die photochemische Wirksamkeit der gelben und griinen 
Strahlen nicht so groB, dass der simultan mit der Chloraufnahme 
verlaufende Reductionsvorgang nicht entsprechend tiberwiegen 
wurde, oder muss angenommen werden, dass das Licht, wenn 
es eine so verhaltnismdfig groBe Schicht von Chlor schon 
passiert, und da dieses feucht ist, auch activiert hat, nicht 
mehr die Fahigkeit besitzt, Chlor zu activieren und 
dadurch die Chloraufnahme zu begiinstigen. Fiir die letztere 
Erkladrung, die sich spater als die zutreffende erwies, sprechen 
auch die Arbeiten von Bunsen und Roscoé! tiber die Extinc- 
tion des Lichtes beim Durchgange durch feuchtes Chlor. Diese 
Verhdltnisse sollen spater noch Erwahnung finden. 

Unter solchen Umstanden erschien es von groSer Wichtig- 
keit, das Verhalten des trockenen Chlors als Lichtfilter 


kennen Zu lernen, Deshalb fiillte ich nun den Durchstrahlungs- 


cylinder, der gut ausgetrocknet worden war, mit Chlor, das 
durch zwei Waschflaschen mit concentrierter Schwefelsdure, 
dann durch einen grofien Trockenthurm, gefillt mit Porzellan- 
scherben, stré6mte, die ich vor jedem Versuche mit frischer, 
concentrierter Schwefelsdure befeuchtete. Zuletzt wurde die 
Feuchtigkeit noch im Cylinder selbst durch concentrierte 
Schwefelsdure, in den beiden Glasschiffchen, entfernt. Auf diese 
Art glaubte ich die Trocknung des Gasstromes mdglichst voll- 
kommen bewirkt zu haben. Mit dem beschriebenen Lichtfilter 
fiihrte ich die Versuchsreihe VII aus, bei der die tibrigen Ver- 
suchsbedingungen nicht geandert wurden. 


Versuchsreihe VII, Lichtquelle Auerbrenner. Filter trockenes 
Chlor. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im griinen Lichte Im Dunkeln 
ON let eee 
a b Cc a b Cc 
Nasty Ger 1. Dende... coc nce 0°37 0°25 :0°17 ois: ets Osa 
Nach der 2, Stunde,........... 0°48 0°33 0°27 0°27 0°18 0°25 





1 Pogg. Ann., 101, 254, 1857. 
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Wie ersichtlich, sind thatsachlich die Zunahmen der Silber- 
spiralen in diesem Lichte viel gréfer als im Dunkeln und 
somit auch gréfer als diejenigen im Lichte der Versuchsreihe V, 
wo feuchtes Chlor als Lichtfilter diente. Den vermuthlich 
bestehenden Unterschied zwischen den Wirkungsweisen des 
durch trockenes und des durch feuchtes Chlor filtrierten Auer- 
lichtes hoffte ich auch durch die Bestimmung der Abnahme der 
in den beiden Lichtarten chlorierten Silbernetzrollen nach- 
weisen zu kénnen. Wie aber die folgende VIII. Versuchsreihe 
zeigt, sind die Differenzen bei den Gewichtsverlusten so gering, 
dass die Annahme, es sei einerlei, in welcher Lichtart vorher 
chloriert wurde, berechtigt zu sein scheint. Die Abnahme der 
im Dunkeln chlorierten Silberspiralen ist aber bei nachheriger 
Belichtung im Kohlensadurestrome jedenfalls gré8er als der im 
Lichte chlorierten Silbernetzrollen. Diese Beobachtung stimmt 
mit der Annahme, dass w&ahrend des Chlorierens im Lichte 
auch schon eine Zersetzung Stattfindet, iberein. 


Versuchsreihe VIII. Lichtquelle Auerbrenner. 


Abnahmen im griinen Lichte in Procenten der 


- 





/ ~ 

im griinen im griinen 
Lichte Lichte 
(Filter (Filter 

feuchtes Cl) im Dunkeln trockenes Ul) 


/ — 


chlorierten Spiralenpaare 
a! b a b Cc ad € Cc ad € 
Nach der 1.Stunde 0°00 0°06 0°03 0:07 0°00 0°04 0°08 0:02 0°03 0°03 
Nach der 2. Stunde 0:00 0:06 0°05 0°09 0°03 0°05 0°08 0:04 0°05 0°03 





Besteht dieser eben besprochene Unterschied nun wirklich, 
so muss jedenfalls ein Feuchtigkeitsgrad des Chlorfilters zu 
finden sein, bei dessen Herabminderung oder VergréBerung 
die Zunahmen in dem einen oder anderen Sinne ausfallen. Um 
diesen Feuchtigkeitsgrad zu eruieren oder wenigstens in die 
Nahe desselben zu gelangen, stellte ich mir zunachst eine 
Schwefelsaure vom specifischen Gewichte 1°780 her und fillte 
damit sowohl die Schiffchen im Durchstrahlungscylinder, als 


1 Die in dieser Versuchsreihe paarweise mit demselben Buchstaben 
bezeichneten Spiralenpaare dienten friiher zu je einem und demselben Versuche 
und wurden dabei gleichzeitig im Dunkeln, respective im Lichte chloriert. 
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auch die beiden Waschflaschen und den Trockenthurm. Infolge 
dessen wurde der Feuchtigkeitsgehalt des Chlorgases um ein 
Betrachtliches herabgesetzt, da das in dieser Saéure enthaltene 
Wasser bei 16° C. die Tension 0°135 hat, die dem 100. Theile 
der Tension des Wasserdampfes bei 16° C. (der Temperatur 
meines Arbeitsraumes) — 13°510 entspricht. Ganz genau konnte 
dieser Warmezustand aber nicht eingehalten werden, da die 
Lichtquelle in unmittelbarer Nahe des Cylinders die Temperatur 
des Gasstromes in diesen zwischen 16°5° und 18° C. schwanken 
lieB. Die Versuchsreihe IX, bei der Auerlicht durch Chlor dieses 
Feuchtigkeitsgrades filtriert wurde, ergab folgende Resultate: 


Versuchsreihe IX. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im griinen Lichte Im Dunkeln 
i ee Ta aint ine, ngs, 
a b Cc a é a b Cc d € 


Nach der 1. Stunde 0°10 0°13 0°20 0°10 0°18 0°17 0°13 0°18 0°14 0°25 
Nach der 2. Stunde 0°20 0°22 0°40 0°16 0°24 0°27 0:22 0°25 0°22 0°34 


Die Zunahmen a und 2# fir griines Licht stimmen hier mit 
den fiir Licht in Versuchsreihe V gefundenen tiberein, wahrend 
bei Versuch c das Resultat so ausfiel, als ob das Licht durch 
trockenes Chlor gegangen ware (vergl. Versuchsreihe VII). Die 
Bestimmung des specifischen Gewichtes der Schwefelséure in 
den Schiffchen nach diesem Versuche, nachdem sie also im 
ganzen sechs Stunden lang Wasser an den Chlorstrom ab- 
gegeben hatte, zeigte denn auch, dass das specifische Gewicht 
von 1°780 vor Beginn der Versuche auf 1°818, mit ihm der 
Procentgehalt von H,SQ, von 84°50°/, auf 90°05°/, gestiegen 
und daher die Wasserdampftension gesunken war. Bei den 
Versuchen d und e wurden die Schiffchen mit der Schwefel- 
sdiure weggelassen und nur die Waschflaschen und dér Trocken- 
thurm mit Schwefelséure vom specifischen Gewichte 1°780 
frisch beschickt, wonach die Zunahmen im Lichte wieder 
kleiner wie im Dunkeln, d. h. mit den Werten der Versuchs- 
reihe V tibereinstimmend wurden. 

Darnach kénnte man annehmen, der hundertste Theil der 
Menge Wasser, die bei i6° C. verdampft, dem Chlor bei- 
gemischt, geniige, unter den angegebenen Bedingungen, dem 
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Lichte eine Arbeit aufzuerlegen, so dass es dann keine ahnliche 
mehr leisten kann. Diese Arbeit hért aber nie auf, sobald 
stro6mendes feuchtes Chlor als Filter bentitzt wird. Anders 
lagen die Verhaltnisse, wenn nur ein gewisses Quantum von 
Chlor zu activieren, also von Arbeit zu leisten ware, was den 
Fall des im Durchstrahlungscylinder ruhenden feuchten Chlors 
reprasentieren wirde. 

Nachdem ich den Cylinder mit Chlor und Wasserdampf 
der Tension 0°135 gefiillt,-in ruhendem Zustande, durch Hahne 
abgesperrt, das Gas zuerst 16 Stunden (Versuchsreihe X a) 
und dann noch eine ganze Nacht (Versuchsreihe X 4) ununter- 
brochen mit Auerlicht beleuchtet hatte und darauf die Zunahmen 
(auch bei ruhendem Gas) bestimmte, erhielt ich im griinen 
Lichte gré8ere Zunahmen als im Dunkeln. 


Versuchsreihe X. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im griinen Lichte Im Dunkeln 

(ce oe, lain orn eae 

a b a b 
Prman GOP 1. SUMS... acc eccce 0°21 0°19 0°19 0°15 
feaen Ger 2. Stunde... occ ec eo 0°34 0°31 0°25 0:19 


Daraus geht hervor, dass das Chlor im feuchten Zustande 
durch anhaltende Belichtung so verandert zu werden scheint, 
dass es dann, gewissermafien »ermiidet«, die Fahig- 
keit verliert, die activierende Kraft des Lichtes zu 
schwachen. 

Nach allen diesen Erfahrungen stellte sich das Bediirfnis 
ein, die Wirkung des Lichtes auf die Silberspiralen bei An- 
wendung von trockenem Chlor als Lichtfilter zu wiederholen, 
und so weiteres Versuchsmaterial zu sammeln. Bei diesen 
Controlversuchen (Versuchsreihe XI) wichen die Resultate 
merkwurdigerweise von den friiheren, unter den gleichen Um- 
standen gefundenen, insoferne ab, als sich diesmal im Dunkeln 
nicht mehr die kleineren, sondern im Gegentheile die gréfieren 
Zunahmeneinstellten, obich nundie Trockenschiffchen im Durch- 
strahlungscylinder mit concentrierter Schwefelsdéure (Versuch a 
bis c) oder mit Phosphorpentoxyd (Versuch d bis g) gefillt 
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hatte, ob das Chlor wahrend des Versuches mit dem Phosphor- 
pentoxyd in Beritihrung kam (Versuch d, f und g), oder schon 
vorher langere Zeit in Ruhe damit getrocknet wurde (Versuch e), 
und ob schlieBlich schon gebrauchte und wieder gereinigte 
(Versuch a bis e, g) oder ganz frische Spiralenpaare (Versuch /) 
zur Verwendung kamen. Erst als ich dieses, auf die best- 
mdéglichste Art getrocknete Chlor unausgesetzt 24, 36 und 48 
Stunden belichtet hatte und dann als Lichtfilter bentitzte (Ver- 
suchsreihe XII, a, b, c), traten im Lichte die gesteigerten 
Zunahmen wieder auf. 


Versuchsreihe XI. Lichtquelle Auerbrenner. 
Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im griinen Lichte (Filter trockenes Cl) 


a Rg a 

a b c a € f g 
Nach der 1. Stunde.......... Ornt iy Olt Sie Cis O17 0-16 
Nach der 2. Stunde.......... Och) -O28e 0-12... Ot12...0°17 0°34 O°16 


Im Dunkeln 
a tne ng EE, 


a b c d é i g 
Nach der 1. Stunde........... 0°16 0°22 0°13 0°16 0°13 0°22 0-20 
Nach der 2. Stunde.......... 0°28 0°36 0°21 0-19 0°20 0°29 0°23 


Versuchsreihe XII. Lichtquelle Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten. 


Im griinen Lichte Im Dunkelin 
i Oe ee ho, 
a b Cc a b c 
Nach der 1. Stunde............ 0°16 0°24 0°16 0°17 0°18 0°13 
Nach der 2. Stunde. os. ec<sss O31. O31... 0°21 0:22 0°34.. 0°19 


Da es mir bei allen diesen Versuchen aber hauptsachlich 
darauf ankam, den Unterschied in der Wirkung des trockenen 
und feuchten Chlorgases als Lichtfilter nachzuweisen, stellte 
ich bei der nun folgenden XIII. Versuchsreihe vor jedes Spiralen- 
paar je einen Durchstrahlungscylinder, die in ihren Dimensionen 
genau Ubereinstimmten, und je einen Auerbrenner als Licht- 
quelle. Den wie friiher getrockneten Chlorstrom theilte ich in 
zwei Theile, die durch einen Hahn voneinander getrennt werden 
konnten, und von denen der eine ein U-Rohr mit Porzellan- 
schrot und Schwefelsaure passierte und in dem einen Cylinder 
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mit dem in den Schiffchen befindlichen Phosphorpentoxyd in 
Beriihrung kam, wahrend der andere durch einen Thurm mit 
befeuchteten Porzellanscherben streichen musste, um dann im 
zweiten Durchstrahlungscylinder durch das Wasser in den 
Schiffehen noch befeuchtet zu werden. Die beiden Stromtheile 
traten dann in einer gemeinschaftlichen Woulff’schen Flasche 
unter concentrierter Schwefelsdure aus. Die beiderseitige Strom- 
geschwindigkeit wurde hier durch Verschieben der Ableitungs- 
rohren reguliert und gleich gehalten. 


Versuchsreihe XIII. Lichtquelle beiderseits Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare im griinen Lichte in Procenten bei 


feuchtem Cl-Filter trockenem Cl-Filter 
gf dite, asi, i ee 
a b c ad € a b Cc a € 
Nach der 1.Stunde 0°12 0°11 0°07 0°17 — 0°14 0°15 0°10 0°18 — 


Nach der 2. Stunde 0°22 0°14 0°16 0°17 0°13 0°21 0°23 0°16 0°22 0°22 


Aus den angeftihrten Zahlen geht ein Unterschied in den 
,WVirkungen der zwei verschiedenen Lichtsorten insoferne hervor, 
als die Zunahmen der Spiralenpaare bei dem durch trockenes 
Chlor filtrierten Lichte gré8er und constanter waren, wahrend sie 
bei dem durch feuchtes Chlor filtrierten kleiner ausfielen und 
mehr oder weniger variierten, mag nun das Gas wahrend des 
Versuches durch den Cylinder gestrémt sein oder sich darin in 
Ruhe befunden haben (Versuch d). Diese Verschiedenheit ist 
umso auffallender, als bei der optischen Untersuchung des 
Lichtes, das durch trockenes oder feuchtes Chlor gegangen 
war, die beiden Spectra vollkommen Ubereinstimmend gefunden 
wurden. 

Um diesen Unterschied eventuell noch deutlicher zu sehen, 
mischte ich dem feuchten Chlorstrom, bevor er in den Durch- 
Strahlungscylinder gelangte, kleine Mengen von Wasserstoff 
bei. Infolge der Uberlegung, dass das Licht vielleicht eine 
groBere Arbeit zu leisten hatte, wenn es die Wasserstoff- 
molectile in Wasserstoffatome, als wie wenn es den Wasser- 
dampf in Wasserstoff- und Hydroxylgruppen zerlegt, um 
Salzséure zu bilden, war die Anstellung dieser Versuche (Ver- 
suchsreihe XIV) gerechtfertigt. Der Apparat erfuhr dabei blo 
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die Abanderung, dass der zum Cylinder mit feuchtem Chlor 
gehende Stromtheil in einer durch Uberkleben mit Zinnfolie 
vor Licht geschiitzten Woulff’schen Flasche mit Wasserstoff 
gemischt wurde, den ich in einem Bunsen’schen Entwicklungs- 
apparate durch einen Strom, der in der Minute 0:1 cm* Wasser- 
stoff lieferte, erzeugte. Nachdem das Gemisch von Chlor und 
Wasserstoff den Durchstrahlungscylinder passiert hatte, gelangte 
es in den von Prof. Emich beschriebenen »Apparat zur 
Messung der Geschwindigkeit von Gasstrémen<,! so dass ich 
bei jedem Versuche das Verhdltnis von Wasserstoff zu Chlor 
und die Anderung desselben wahrend eines Versuches kannte. 
Im Maximum mischte ich 1:0°/,, im Minimum 0:3°/, Wasser- 
stoff dem Chlore bei. 


Versuchsreihe XIV. Lichtquelle beiderseits Auerbrenner. 
Zunahme der Spiralenpaare im griinen Lichte in Procenten bei 


feuchtem (CI+-H) Filter 














et a en 
a b Cc ad € f 
PE I DI oct eecah acca 0°14 0°09 0°10 0°13 0°14 0°13 
Nach der 2. Stunde............. «--9°28 0°12 0°17 — — - 
trockenem Cl-Filter 
3 nif mere 
a b c ad e Fg 
ee OE 2, I ss a fo bv weaved © 0°26 0°24 0°23 0°20 0°18 0°17 
8 eer 0°35 0°29 0°32 — — — 


Gehalt des Cl-Stromes an H wahrend der einzelnen Versuche in Procenten. 


a b c ad e ft 
1. Stunde 0:33-1:00 0°32-0°35 0°60-0°60 0°38-0°40 0°33-0°50 0:66-1:00 
2. Stunde 0:50-1:00 0°40-0°60 0°57-—0°70 ~— - _ 





- =~ 


Bei Versuch d—f lie ich das filtrierte Licht nur eine 
Stunde einwirken, da ja durchwegs schon nach dieser ersten 
Stunde die Differenzen in der Zunahme deutlich zu sehen 
waren. 

Durch alle diese Untersuchungen glaube ich eine geniigend 
groBe Summe von Material gesammelt zu haben, auf Grund 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIX (1898), 307. 
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dessen man mit einem sehr hohen Grade von Wahrscheinlich- 
keit einen Unterschied in den Wirkungen des feuchten 
und trockenen Chlorstromes als Lichtfilter behaupten 
kann. 

SchlieBlich stellte ich noch eine Versuchsreihe (XV) an, 
bei der das Auerlicht durch die Durchstrahlungscylinder mit 
trockener, respective feuchter Luft in Ruhe hindurch die 
Spiralenpaare traf. Dadurch konnte das Fehlen jedweden Ein- 
flusses der Glaswande sowohl, wie auch der Feuchtigkeit auf 
die Zunahmen der Silbernetzrollen im weifen Lichte fest- 
gestellt werden. 


Versuchsreihe XV. Lichtquelle beiderseits Auerbrenner. 


Zunahme der Spiralenpaare in Procenten bei 
Pp 


feuchtem Luftfilter trockenem Luftfilter 
ee le - 
Nach der 1. Stunde.... 0°16 0-18 
Nach der 2. Stunde .... 0°22 0°22 


3. Versuche mit R6ntgenstrahlen. 


Behufs Ausftihrung dieser Versuche wurden die Holz- 
kastchen, in denen sich die U-Réhren mit den Silberspiralen 
befinden, einerseits mit Aluminium-, anderseits mit Bleiblech 
uberzogen und mit der Erde leitend verbunden. Die R6éntgen- 
Strahlen erzeugte ich in einer ROhre von Ernecke durch ein 
Inductorium von 25cm Schlagweite, mit Wehnelt-Unterbrecher. 
Gegen ein Dutzend Versuche, wahrend welcher die Durch- 
strahlung des Aluminiumblechkadstchens mit dem Barium- 
platincyantirschirm stets gepruft wurde, ergaben Resultate, die 
absolut keine Constanz aufwiesen. Daher muss angenommen 
werden, dass die Réntgenstrahlen auf die Reaction 
zwischen Chlor und Silber keinen nachweisbaren 
Einfluss austiben. 


Das Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen lasst sich, 
wie folgt, kurz zusammenfassen: 

1. Rothes Licht bt keinen f6rdernden Einfluss auf das 
Entstehen von Chlorsilber aus, wahrend blaues und violettes 





tetas seecadte ome a) Wee 








670 V. v. Cordier, Wirkung von Chlor auf Silber. 


die Bildung desselben begiinstigt, obwohl hiebei auch der 
Reductionsprocess ein gesteigerter ist. 

2. Licht, durch eine gentigend dicke Chlorschicht filtriert, 
verhalt sich im allgemeinen wie rothes. 

3. Zwischen den Wirkungen von Licht, das einerseits 
durch trockenes, anderseits durch feuchtes Chlor filtriert wird, 
besteht aber ein wesentlicher Unterschied insoferne, als das 
erstere die activierende Kraft des weifien Lichtes nicht oder nur 
wenig, das letztere hingegen in bedeutender Weise schwiacht. 

4. Dieser Unterschied kann durch Beimengen kleiner 
Quantitaten von Wasserstoff zum feuchten Chlor noch ver- 
grOBert werden. 

Oo. R6ntgenstrahlen verhalten sich gegentiber Chlor und 
Silber so gut wie indifferent. 

Ahnliche Versuche mit Brom und Silber sind im Zuge. 

















aa 





is $a 
2&5 
¥ = # 








ei 


Rep EN ee ae cba es 


pcan Seiten ated Sot ” i tn Be Rs ear ; i Caan aie ta ah SG 474 
RR py ee ee RT ee Tae Oe TEE Re Ee MRED Pe ea ke ony meee ee adidas acai TAS COR yee See cate 
i sip cite’ ; bins Gat cae X ' A ay <a 


671 


Uber die Condensation von Acetaldehyd mit 
Propionaldehyd 


von 


F. X. Schmalzhofer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. ‘Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1900.) 


Condensation von Acetaldehyd und Propionaldehyd. 


Im Jahre 1886 verdffentlichten Lieben und Zeisel! eine 
Abhandlung tuber ein Condensationsproduct aus Acetaldehyd 
mit Propionaldehyd unter Einwirkung von Natriumacetat. Die 
Verfasser stellen fest, dass auf diesem Wege ein ungesattigter 
Aldehyd »Tiglinaldehyd« entsteht, und zwar in der Weise, dass 
der Wasserstoff, der mit CO unmittelbar verbundenen CH,- 
Gruppe des Propionaldehydes mit dem Sauerstoffe des Acet- 
aldehydes sich als Wasser abspaltet und durch die Gruppe 


CH 
CH, 
»Athyliden« ersetzt wird. 

Uber Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben war mir 
die Aufgabe gestellt, eine Aldolcondensation zu versuchen, die 
voraussetzlich so verlaufen wiirde, dass die doppelte Sauer- 
stoffbindung in der Aldehydgruppe des Acetaldehydes auf- 
gehocen wird, somit eine Anlagerung von Elementen des 
anderen Aldehydes erméglicht wird. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1886. 
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War die Condensation in dieser Weise vor sich gegangen, 
dann musste das Aldol durch Abgabe eines Molekiiles Wasser 
Tiglinaldehyd geben und ware dessen Bildung als Beweis fiir 
den Verlauf der Reaction aufzufassen. 

Den gesuchten Kérper, das »gemischte Aldol<, erhielt 
Ernst Charon? auch durch Condensation der beiden genannten 
Aldehyde unter Einwirkung von Natriumacetat, gibt jedoch 
von demselben nur an, dass er sich dem Wasserdampfe gegen- 


uber als nicht bestandig erwiese und Tiglinaldehyd gegeben 


habe, ohne nahere Eigenschaften des Kérpers zu besprechen. 


Das Aldol. Hg 


Der erste Condensationsversuch wurde mit einer 20pro- 
centigen Lésung von Kaliumcarbonat gemacht, welche zu dem 
molecularen Aldehydgemenge gegeben wurde. In sehr kurzer 
Zeit trat heftige Erwarmung ein und im Verlaufe einiger Stunden 
war eine deutliche Volumscontraction zu bemerken. Es war 
eine dickfliissige, 6lige Schichte entstanden, die gelbe Farbung 
angenommen hatte. Dieselbe wurde von der wasserigen Schichte 
mit Ather getrennt, mit Wasser gewaschen, hierauf mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers wurde die 
Substanz im Vacuum bei 20 mm destilliert. Etwa der vierte 
Theil der ganzen Menge gieng bei 90 bis 95° iiber, wahrend 
der tibrige Theil einen Siedepunkt von tiber 115° hatte und 
sehr zahfliissig geworden war. Die erste Fraction wurde der 
Elementaranalyse unterzogen und ergab das Resultat: 


0-1995 g Substanz gaben 0°4270 g Kohlensaure und 0° 1750 g 
Wasser. 





1 Ann. d. chimie et physique, 1899, December. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet auf 
Gefunden C5Hy pO 
— SS LS 
che ws s 58°39 58°82 | 
Bs Gc ort 9°72 9-80 


Aus der tiberwiegenden Menge an hochsiedenden Sub- 
stanzen auf eine zu heftige Einwirkung des Condensations- 
mittels schlieBend, machte ich‘einen weiteren Versuch mit einer 
concentrierten Lésung von Kaliumbicarbonat. 

Die molecularen Mengen der Aldehyde wurden mit Kalium- 
bicarbonatlésung zusammengebracht und in einem zuge- 
schmolzenen GefaiSe — um die Verluste an Ausbeute durch 
Entweichen von Acetaldehyd mdglichst zu verringern — durch 
sechs Tage hindurch geschiittelt. Die dlige Schicht war alsdann 
sehr dickfliissig geworden und wurde mit Ather extrahiert. Nach 
sorgfaltiger Trocknung der atherischen Lésung wurde der 
Ather abgedunstet und die Substanz im Vacuum destilliert. 
Nach einem ganz geringen Vorlauf, der Propionaldehyd enthielt, 
gieng der gréBte Theil, 80°/,, als wasserhelle, dickélige Fliissig- 
keit bei 92° und 20mm Druck constant tiber. Eine ganz geringe 
Menge zeigte einen Siedepunkt von 100 bis 105° C. Die Ele- 
mentaranalyse ergab folgendes Resultat: 


O° 2415 g Substanz gaben 0°5185 g Kohlensaure und 0: 2085 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden C5Hy 09 
Cs seis 58°55 58-82 
Cee ee 9°60 9°80 


Die Ausbeute von ganz reinem Aldol war nach mehrfacher 
Destillation bei diesem Versuche etwa 57 bis 60°/, der theo- 
retischen Menge. 

Da sich bei der Condensation auch die einfachen Aldole 
der Componenten gebildet haben diirften, findet die Abweichung 
von der theoretischen Ausbeute einen Erklarungsgrund. 
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670 V. v. Cordier, Wirkung von Chlor auf Silber. 


die Bildung desselben begiinstigt, obwohl hiebei auch der 
Reductionsprocess ein gesteigerter ist. 

2. Licht, durch eine gentigend dicke Chlorschicht filtriert, 
verhalt sich im allgemeinen wie rothes. 

3. Zwischen den Wirkungen von Licht, das einerseits 
durch trockenes, anderseits durch feuchtes Chlor filtriert wird, 
besteht aber ein wesentlicher Unterschied insoferne, als das 
erstere die activierende Kraft des weifien Lichtes nicht oder nur 
wenig, das letztere hingegen in bedeutender Weise schwicht. 

4. Dieser Unterschied kann durch Beimengen kleiner 
Quantitaten von Wasserstoff zum feuchten Chlor noch ver- 
groGert werden. 

5. Réntgenstrahlen verhalten sich gegeniiber Chlor und 
Silber so gut wie indifferent. 

Ahnliche Versuche mit Brom und Silber sind im Zuge. 
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Uber die Condensation von Acetaldehyd mit 
Propionaldehyd 


von 


F. X. Schmalzhofer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1900.) 


Condensation von Acetaldehyd und Propionaldehyd. 


Im Jahre 1886 verdffentlichten Lieben und Zeisel'’ eine 
Abhandlung tibey ein Condensationsproduct aus Acetaldehyd 
mit Propionaldehyd unter Einwirkung von Natriumacetat. Die 
Verfasser stellen fest, dass auf diesem Wege ein ungesattigter 
Aldehyd »Tiglinaldehyd« entsteht, und zwar in der Weise, dass 
der Wasserstoff, der mit CO unmittelbar verbundenen CH,- 
Gruppe des Propionaldehydes mit dem Sauerstoffe des Acet- 
aldehydes sich als Wasser abspaltet und durch die Gruppe 


ond 
CH, 
»Athyliden« ersetzt wird. 

Uber Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben war mir 
die Aufgabe gestellt, eine Aldolcondensation zu versuchen, die 
voraussetzlich so verlaufen wiirde, dass die doppelte Sauer- 
stoffbindung in der Aldehydgruppe des Acetaldehydes auf- 
gehoten wird, somit eine Anlagerung von Elementen des 
anderen Aldehydes ermdglicht wird. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1886. 
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poo oH 
CH, CC CH, .C 
H | Ny 
= 
7° ee de 
CH,.CHH.C7 CH,.CH.c” 


Nu 


War die Condensation in dieser Weise vor sich gegangen, 
dann musste das Aldol durch Abgabe eines Molekiiles Wasser 
Tiglinaldehyd geben und ware dessen Bildung als Beweis fiir 
den Verlauf der Reaction aufzufassen. 

Den gesuchten Kérper, das »gemischte Aldol«, erhielt 
Ernst Charon? auch durch Condensation der beiden genannten 
Aldehyde unter Einwirkung von Natriumacetat, gibt jedoch 
von demselben nur an, dass er sich dem Wasserdampfe gegen- 
liber als nicht bestandig erwiese und Tiglinaldehyd gegeben 
habe, ohne nahere Eigenschaften des Kérpers zu besprechen. 


Das Aldol. ‘ 


Der erste Condensationsversuch wurde mit einer 20pro- 
centigen Lésung von Kaliumcarbonat gemacht, welche zu dem 
molecularen Aldehydgemenge gegeben wurde. In sehr kurzer 
Zeit trat heftige Erwarmung ein und im Verlaufe einiger Stunden 
war eine deutliche Volumscontraction zu bemerken. Es war 
eine dickfliissige, Glige Schichte entstanden, die gelbe Farbung 
angenommen hatte. Dieselbe wurde von der wasserigen Schichte 
mit Ather getrennt, mit Wasser gewaschen, hierauf mit Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Abdunsten des Athers wurde die 
Substanz im Vacuum bei 20 mm destilliert. Etwa der vierte 
Theil der ganzen Menge gieng bei 90 bis 95° tiber, wahrend 
der tibrige Theil einen Siedepunkt von tiber 115° hatte und 
sehr zahfliissig geworden war. Die erste Fraction wurde der 
Elementaranalyse unterzogen und ergab das Resultat: 


O° 1995 g Substanz gaben 0°4270 g Kohlensaure und 0°1750 g 
Wasser. 





1 Ann. d. chimie et physique, 1899, December. 








Condensation von Acetaldehyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden CsHy9Oe 
— SS ——— 
top Siena . 08°39 08 * 82 | 
ee 9°72 9°80 


Aus der tiberwiegenden Menge an hochsiedenden Sub- 
stanzen auf eine zu heftige Einwirkung des Condensations- 
mittels schlieBend, machte icheinen weiteren Versuch mit einer 
concentrierten Lésung von Kaliumbicarbonat. 

Die molecularen Mengen der Aldehyde wurden mit Kalium- 
bicarbonatlédsung zusammengebracht und in einem zuge- 
schmolzenen GefaifSe — um die Verluste an Ausbeute durch 
Entweichen von Acetaldehyd méglichst zu verringern — durch 
sechs Tage hindurch geschiitttelt. Die lige Schicht war alsdann 
sehr dickfliissig geworden und wurde mit Ather extrahiert. Nach 
sorgfaltiger Trocknung der datherischen Lésung wurde der 
Ather abgedunstet und die Substanz im Vacuum destilliert. 
Nach einem ganz geringen Vorlauf, der Propionaldehyd enthielt, 
gieng der gréfte Theil, 80°/,, als wasserhelle, dickdlige Fliissig- 
keit bei 92° und 20mm Druck constant tiber. Eine ganz geringe 
Menge zeigte einen Siedepunkt von 100 bis 105° C. Die Ele- 
mentaranalyse ergab folgendes Resultat: 


0: 2415 g Substanz gaben 0°5185 g Kohlensaure und 0: 2085 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C5Hy 09 
C ied ieee 08°99 08 * 82 
> ree gee 9°60 9°80 


Die Ausbeute von ganz reinem Aldol war nach mehrfacher 
Destillation bei diesem Versuche etwa 957 bis 60°/, der theo- 
retischen Menge. 

Da sich bei der Condensation auch die einfachen Aldole 
der Componenten gebildet haben diirften, findet die Abweichung 
von der theoretischen Ausbeute einen Erklarungsgrund. 
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674 F. X. Schmalzhofer, 


Die bei 92° siedende Substanz zeigt mit Silbernitrat in 
ammoniakalischer Lésung den fiir die CHO-Gruppe charakte- 
ristischen Silberspiegel. 

Seinen duBeren Eigenschaften nach ist dieses gemischte 
Aldol ganz ahnlich mit friher bekannten und liegt auch sein 
Siedepunkt zwischen denen seiner Componenten Acetaldol 75° 
bis 80°, Propionaldol 94°.1 

Das Aldol ist in der 30fachen Menge Wasser, in Alkoho! 
und Ather leicht léslich. Die Ausfiihrung einer Molecular- 
gewichtsbestimmung des Aldoles tbernahm in _ liebenswiir- 
digster Weise Herr Dr. Leopold Kohn.’ Er fiihrte dieselbe 
nach der von-mhm verdffentlichten neuen Methode durch und 
enthielt folgende Resultate: 


a) Frisch im Vacuum destilliert? und sofort verwendet (diinn- 
fliissig); 


Heizdampf Wasser; ¢ = 100°, Constante 875 mm Paraffindl: . 
i 0-0103 g Substanz, 88 mm Paraffindl, m= 102. 
Heizdampf Xylol; ¢#—= 140°, Constante 88 mm Hg: 
0°0312 ¢ Substanz, 27mmuHg, m= 102. a 
b) Zahflissig gewordenes Aldol; 
Heizdampf Wasser; ¢= 100°, Constante 875 mm Paraffin6l: 
0:0188 g Substanz, 80mm Paraffinél, m = 208. 4 


Heizdampf Toluol; ¢ = 110°, Constante 81°7 mm Hg: 


I. Bei kurzem Erhitzen: 


0:0320 g Substanz, 12°7mm Hg, m= 206°5; 





Monatshefte fir Chemie, 1898. 
Monatshefte fiir Chemie, 1899. 
Monatshefte fiir Chemie, 1899, Moleculargréfe der Aldole. 


eo Lo - 
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II. nach viertelstiindiger Dauer: 
4 0°0320 ¢ Substanz, 25 mmHg. m= 105. 
Heizdampf Xylol; ¢= 140°, Constante 88 mm Hg: 
0°0293 g Substanz, 25mmHg, m= 1038. 


Vergleicht man diese Resultate mit dem der empirischen 
Aldolformel zukommenden Moleculargewichte 102, so ergibt 
sich, dass dieser KOrper, wie andere Aldole, in zwei Formen 
auftritt, in diinnflissiger Form monomolecular, in zahfltissiger 
Form dimolecular. Wie eingangs erwahnt, war es behufs Auf- 
klarung des Condensationsvorganges nunmehr die nachste 
Aufgabe, zu sehen, ob dieses Aldol durch Wasserabspaltung 
Tiglinaldehyd liefert. Das Aldol wurde durch mehrere Stunden 
in Kohlenséureatmosphdre am Riickflusskihler heftig erhitzt. 
Schon nach einigen Stunden war deutliche Wasserabspaltung 
bemerkbar. Bei der hierauf vorgenommenen fractionierten 
Destillation war nur ein ganz geringer Vorlauf, der gréBte Theil 
der Flissigkeit destillierte bei 116 bis 117° C. 

Eine Spaltung in die beiden Componenten, Acetaldehyd 
und Propionaldehyd, fand beim Erhitzen unter gewoOhnlichem 
Drucke nicht statt. 

Diese Fraction, 116 bis 117°, wurde durch wasserfreies 
Natriumsulfat getrocknet und nochmals destilliert. Die durch- 
gefiihrten Analysen zeigen zwar untereinander ziemliche Uber- 
einstimmung, weichen jedoch vom theoretischen Wert um etwa 
1 bis 2°/, im Kohlenstoffe ab. 


OQ: 2065 g Substanz gaben 0°5260 g Kohlensadure und 0°1790 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C;H,O 
PRES POE 69°48 71°43 
Rhode pein a 9°98 9°92 


Nunmehr wurde die Substanz durch 48 Stunden Uber 
Natriumsulfat getrocknet, nochmals destilliert und sogleich der 
Analyse unterworfen. ) 
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676. F. X. Schmalzhofer, 


0: 2186 g Substanz gaben 0°5680 g Kohlensaure und 0:1820 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,HgO 

| — — 
RRS AS 70°8 71°43 
Sees Genane 9°23 9°52 


Einen ferneren Anhaltspunkt zur Identificierung dieses 
K6érpers bietet die quantitative Bromaddition; 1°5345 g Sub- 
stanz nehmen bis zur dauernden Gelbfarbung 2°7324 ¢ Brom 
auf. Fur Tiglinaldehyd wiirde sich 2:9204 g Br berechnen. 

SchlieBlich wurde der prasumptive Tiglinaldehyd noch der 
Oxydation unterworfen.' Zunachst verwendete ich das Ver- 
fahren, das Lieben und Zeisel gelegentlich der Oxydation 
des Methyl-Athyl-Akroleins in Anwendung brachten. Die Sub- 
stanz wurde in einer in spitzem Winkel gebogenen Glasroéhre, 
die eine eingeschmolzene Capillare enthielt, durch mehrere 
Wochen einem langsamen Sauerstoffstrome ausgesetzt. Nach- 
dem die Fltissigkeit saure Reaction gezeigt, wurde sie in heifiem 
Wasser gelést, wobei einige Tropfen von unverandertem 
Aldehyd bemerkbar waren. Die wasserige Lésung wurde mit 
Thierkohle gereinigt und mit Ather ausgezogen. Nach dem Ab- 
dunsten des Athers blieben einige Krystalle zuriick, die einen 
Schmelzpunkt von 64° C. hatten, wahrend der fiir Tiglinsaure — 
mit 64°5° angegeben ist. 

Bessere Ausbeute lieferte ein zweiter Oxydationsversuch 
mit Chromatmischung. 3g Tiglinaldehyd wurden in einer gut 
schligBenden Stépselflasche zusammengebracht mit 6g K,Cr,O., 
8 g H,SO,, 250 g H,O und durch vier Wochen stehen gelassen. 
Als die Fliissigkeit eine gleichmafig griine Farbe angenommen 
hatte, wurde die entstandene Sdure mit Ather ausgezogen und 
hierauf der Ather langsam abdunsten gelassen. Zuriick blieb 
eine betréchtliche Menge von kleinen, prismatisch-tafeligen 
Krystallen, die denselben Schmelzpunkt, wie die oben ange- 
fiihrten, zeigten. Eine Elementaranalyse ergab die Zahlen: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1883. 
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. O° 2137 g Substanz gaben 0-4681 g Kohlensdure und 0°1523 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden C;H,0, 
ad a we bias 09°74 60°00: 
«BE 7°92 8°00 


Nach alledem ist wohl kein Zweifel, dass die durch 
Oxydation erhaltene Sadure Tiglinsaure und das Ausgangspro- 
duct Tiglinaldehyd war. 


Acetylderivat vom Aldol. 


10.g Aldo! wurden mit der vierfachen Menge von reinem 
Essigsaureanhydrid! zusammengebracht, hierauf ein Tropfen 
concentrierter Schwefelsaure zugesetzt. Im kurzer Zeit war alles 
Aldo! in Lésung gegangen und nun wurde der Kolben durch 
etwa eine Stunde auf dem Wasserbade auf 40 bis 60° erhitzt. 
Hierauf wurde der ganze Gefafinhalt im Vacuum destilliert, 
der Vorlauf enthielt unverbrauchtes Essigsaureanhydrid, der 
Haupttheil, etwa 89, gieng zwischen 105° und 110° tiber, 
zeigte etwas dicke Consistenz und hatte einen angenehmen 
esterartigen Geruch. 

Um festzustellen, ob die Reaction im Sinne der Gleichung 


CH, .CH.CHO 
| +(C,H,O),0 = 
CH,.CH.OH 
CH,.CH.CHO 


o a +HOCOCH, 
CH(O.CO.CH,)CH, 


—_— 


erfolgt war, machte ich eine Acetylbestimmung nach Wenzel.” 
0*2560 g Acetat wurde verwendet; im Auffangkolben befanden 
sich 60 cm’ zehntelnorm. KOH; verbraucht wurden: 23:4 cm’, 
somit ein Acetylgehalt in 100 Theilen 39°29, theoretisch auf 
C,H,,O, gerechnet: 40°79/,. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 458, Zd. H. Skraup. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 658. 
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Ferner wurde von diesem Acetylderivate eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach V. Meyer gemacht. 0°1400 g Sub- 
stanz. Das abgelesene Luftvolum;betrug 32°6cm’*, bei einer 
Temperatur von 16° C. und 740 Barometerstand ergibt sich die 
Tension mit 12°298 gerechnet, ein Moleculargewicht 126°007, 
das auf C,H,,O, gerechnete ware 144. Zwar nicht sehr genau, 
bietet dieser Wert doch genitigenden Grund zur Annahme, dass 
ich es in diesem Falle mit einer monomolecularen Modification 
zu thun hatte. 


Reduction. 


Zu diesem Zwecke wandte ich Aluminiumamalgam an, 
das in die wéasserig-alkoholische Lésung des Aldoles einge- 
tragen wurde. Nachdem das Aluminium verbraucht war, wurde 
die Lésung durch Absaugen von der Thonerde getrennt und 
das Wasser bei einem verminderten Drucke abdestilliert. Der 
Kolbenriickstand wurde nun im Vacuum destilliert und zeigte 
bei 20 mm Druck einen Siedepunkt von 112 bis 115°. Bei 
der hierauf vorgenommenen Destillation unter gewodhnlichem 
Drucke gieng die Substanz bei 200° unzersetzt tiber als 
wasserhelle, ziemlich dickdélige Flussigkeit. Zur Reindarstellung 
bediente ich mich weiterhin nur der Destillation bei gewohn- 
lichem Drucke. 

Das so erhaltene Product ist in Wasser etwas leichter lés- 
lich als das Aldol, leicht auch in Alkohol und Ather. Die Ver- 
brennung ergab folgende Zahlen: 


I 2010 g Substanz gaben 00-4185 g Kohlensdéure und 
2080 g Wasser. 


et 

QO: 

II. 0°1180 g Substanz gaben 0°2470 g Kohlensaure und 
0: 1230 g Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
see C; Hy90, 
I. Il. 5 ligt 
Gi re ke 56:96 57°2 o7°4 


PS ae 11°99 11°6 11°53 





Condensation von Acetaldehyd. 679 


Um einen ferneren Anhaltspunkt dafiir zu haben, dass die 
Reduction in folgender Weise 


H . H 

CH,.CH.C CH, GH. C—F 

| No +H, = | Non 
CH,.CH.OH CH,.CH.OH 


vor sich gegangen, sohin ein $-Glykol entstanden sei, wurde 
das Acetylderivat hergestellt. 

7g Glykol wurden mit 28 g Essigsdureanhydrid durch 
vier Stunden auf dem Wasserbade am Rickflusskihler er- 
hitzt. Bei der nunmehr vorgenommenen fractionierten Destilla- 
tion im Vacuum gieng mit dem Vorlaufe unverdndertes 
Essigsaureanhydrid tiber. Die nachste Fraction, bis auf einen 
geringen RiickStand, zeigte einen Siedepunkt zwischen 110° 
bis 120° und ergab bei nochmaliger Destillation ein Product, 
das ganz einheitlich constant bei 107 bis 108° und 18mm Druck 
iibergieng. Der Geruch der Essigsaure war ganz verschwunden 
und die Fltissigkeit hatte eine ziemlich dicke Consistenz ange- 
nommen. Um den Verlauf der Reaction in diesem Sinne auf- 
zuklaren, 


CH,.CH.CH,.OH CH, .CO 
| , +0.¢ = 
CH,.CH.OH Cr. cu 
CH,.CH.CH,.0.CO. CH, 


— | +H,O 
CH, .CH.O.CO.CH, 


wurde eine Acetylbestimmung nebst der Elementaranalyse 
gemacht. 


0*2970 g Substanz gaben 0°6281 g Kohlensaure und 0°2243 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





Gefunden Cy Hig O, 
Giudice 07°25 o7°44 
_. aang 8°34 8:51 
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680 F. X. Schmalzhofer, 


Die Acetylbestimmung wurde wieder nach dem Verfahren 
von Wenzel! durchgefiihrt. Zur Verseifumg verwendete ich 
Schwefelsdure, verdiinnt im Verhdltnisse 2:1. In der Vorlage 
zum Auffangen der Essigsdure wurden 70cm’ zehntelnorm. 
KOH gegeben. Nach Beendigung der Bestimmung wurde der 
Kolbeninhalt auf 200 cm* verdiinnt und die nicht abgesattigte 
Kalilauge mit zehntelnorm. Schwefelsaure zuriicktitriert. 15cm’ 
dieser Lésung erforderten nun 1°6 cm’* zehntelnorm. H,SO,. 
Somit ergibt die Substanzmenge 0°3060 g nach der Formel 


(a.b)43 
100q 





einen Acetylgehalt von 65: 1°/,, wahrend der theoretische Gehalt 
63°3°/, betragt. a ist die urspriingliche Kalilauge auf 200 cm’ 
berechnet; b die verbrauchte Menge Schwefelsdure; g das Ge- 
wicht der Substanz. 

Die Priifung auf eventuell entstandene schwefelige Saure 
wurde mit einer zehntelnorm. Jodlésung durchgefiihrt. Da je- 
doch auf 15 cm’ nur 0-1 cm’ Jodlésung bendthigt wurde, 
wurde auf diese geringe Menge an schwefeliger Saure in der 
Rechnung keine Riicksicht genommen. Weiters studierte ich 
nun die 


Einwirkung von Schwefelsaéure auf das Glycol. 


Das Glycol wurde im Einschmelzrohre mit Schwefelsaure, 
die im Verh4altnisse 1:20 verdiinnt war, durch 8 Stunden hin- 
durch auf 130 bis 140° C. erhitzt. Schon nach kurzer Zeit hatte 
sich eine dunnfliissige, braune Schichte gebildet und sobald 
dieselbe keine Zunahme mehr zeigte, wurde das Rohr heraus- 
genommen. Die gebildete braune, etwas nach Kampher 
riechende Flissigkeit wurde abgehoben und zunachst mit einer 
Lésung von Kaliumcarbonat behandelt, um eventuell anhaftende 
Schwefelsdéure zu entfernen, hierauf sorgfaltig mit Wasser 
gewaschen und tiber Chlorcalcium getrocknet. 

Bei der nunmehr vorgenommenen Destillation unter ge- 
wohnlichem Drucke ergaben sich zwei Hauptfractionen, und 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1897. 
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zwar vom Siedepunkte 90 bis 95° und 180 bis 185°. Letzt- 
genannte Fraction entstand in weitaus gréferen Mengen und 
mag wohl 50°/, der ganzen Ausbeute betragen. Beide Flussig- 
keiten sind sehr leicht beweglich und sehr wenig in Wasser, 
leicht in Chloroform und Ather léslich. Ein vorgenommener 
Bromadditionsversuch lie beide Kérper als gesattigt erscheinen. 
Die niedrigere Fraction 90 bis 95° reduciert stark ammonia- 
kalische Silberldsung und bildet mit Natriumbisulphit die fiir 


Aldehyde charakteristische Verbindung. Zunachst wurden nun 


die beiden Fractionen der Elementaranalyse unterworfen. 


1. Vom niedrigsiedenden Producte ergab sich fiir 0°2360 9 
Substanz an Gehalt an Kohlensaéure 0°5959 ¢ und an 
Wasser 0:2480 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C; Hy,0 
Mik sk meme 68°86 69°7 
: ee 11°60 11°63 


2. Das hoéher siedende Product zeigte in einer Substanzmenge 
von 0°3275¢ an Kohlensaure 0°8284 g, an Wasser 0° 3375 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 2(C5Hy90) 
— — 
SETS oe 68°97 69°70 
Re 11°45 11°63 


Bei der Fraction 90 bis 95° wurde die Dampfdichte nach 
Victor Meyer ermittelt. 

0: 0660 g Substanz ergaben ein Volumen der verdrangten 
Wassermenge 18°2cm’*. Ein Barometerstand von B = 756 mm, 
Temperatur = 17° C. und die Tension des Wassers = 14°421 
berticksichtigt, ergibt nach 


Pp S _ 760 (1-+0-003605 # 
0.0-001293 Bow 


einen Wert fiir D gleich 3°052, sohin ein Moleculargewicht 
m = 88°11. 
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Eine von Herrn Dr. Leopold Kohn durchgefiihrte Mole- 
culargewichtsbestimmung im luftverdiinnten Raume ergab fiir 
das héher siedende Product 180 bis 185° m = 187°85. 

Der Gedanke an zwei isomere Oxyde war aus diesen Re- 
sultaten naheliegend. Der Umstand jedoch, dass die nieder- 
siedende Fraction Silberlésung reducierte, lieS an die Méglich- 
keit denken, dass durch Einwirkung von Schwefelsadure auf 
das Glycol sich ein Aldehyd gebildet habe, den Prof. Lieben 


als Methylathylacetaldehyd (durch eine Umlagerung entstehend) 


auffasst. 

Ein solcher Aldehyd! ist bekannt und wird sein Siedepunkt 
bei 90 bis 92° angegeben. Um nun zu sehen, ob das von mir 
erhaltene Product mit diesem Aldehyde identisch sei, unterwarf 
ich es einer Oxydation. 5g Aldehyd wurden mit 4°7 g H,SO, 
und 6 g K,Cr,O, und 200 g H,O zusammengebracht und durch 
etwa 4 Wochen stehen gelassen. Nachdem das Product eine 
einheitlich lichtgriine Farbe angenommen hatte, wurde es mit 
etwas verdtinnter Schwefelsdure versetzt und durch langere 
Zeit im Dampfstrome destilliert. Nachdem alle fliichtige Sadure 
ubergetrieben war, versetzte ich das ganze Destillat mit Barium- 
hydroxyd und schiittelte zugleich mit Ather, um ein eventuell 
nicht oxydiertes neutrales Product fassen zu kénnen. Jedoch 
blieb nach dem Abdunsten des Athers kein Riickstand, so dass 
sich durch Einwirkung von Schwefelsdure in dieser Fraction 
kein anderes Product gebildet hat. 

Aus dem Barytsalze der entstandenen Saure wurde diese 
nunmehr durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzt und mit Ather 
ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb eine 
wasserhelle Flissigkeit zuriick, die einen deutlichen Geruch 
nach Essigsaure hatte und bei der Destillation einen Siede- 
punkt von 175° C. zeigte. 

Durch einen ungliicklichen Zufall gieng leider die so er- 
haltene Sdure verloren und konnte deshalb nicht weiter unter- 
sucht werden. Doch ist es wohl mehr als blo®B wahrscheinlich, 
dass sie Methylathylessigsdure war und dass daher das der 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., X, 705. — Monatshefte fiir 
Chemie, III, 123; VII, 56. 
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Oxydation unterworfene Product der ihr entsprechende Aldehyd 
ist. Inm entspricht die empirische Formel C,H,,O und stimmen 
mit derselben auch die von mir gefundenen Werte fiir Molecular- 
gewicht und Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff Uberein. 
Das berechnete Moleculargewicht betragt 86. 
Zum Studium der hoéheren Fraction, die ihrer empirischen 


Zusammensetzung nach der oben besprochenen gleichkommtt, | 
sich von derselben nur dadurch unterscheidet, dass sie keine | 


Aldehydreaction durch Silberspiegel zeigt, wurde dieselbe zu- 
nachst mit der vierfachen Menge Wasser in ein Einschmelzrohr 
gebracht und durch 16 Stunden auf 200° C. erhitzt. Die friiher 
leicht bewegliche Fliissigkeit war dickélig geworden und wurde 
von der wasserigen Schichte getrennt, getrocknet und bei ge- 
wohnlichem Drucke destilliert. Der Siedepunkt war 200° C. (der 
Siedepunkt des Glycols) und es schien also durch Einwirkung 
von Wasser auf das Oxyd sich wieder Glycol zurtickgebildet 
zu haben. Zur Bekraftigung dieser Annahme wurde von dem 
Producte eine Elementaranalyse gemacht. 


0-2745¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5640¢ Kohlen- 
saure und 0°2800 g Wasser. 


In 100 Theilen: Die fiir das Glycol 
entsprechenden . 
Gefunden Zahlen sind 
ee ae SC 
Cue 56-03 57-4 
a Weeks ek 11°25 11°53 


Auch in Bezug auf die Léslichkeit im Wasser stimmt 
dieses Product mit dem durch Reduction des Aldoles erhaltenen 
Glycol uberein. 

Diesem bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf das 
Glycol als héher siedende Fraction entstandenen K6rper, einem 
Oxyd, kommt vielleicht folgende Bildungsweise zu: 


CH,.CH.CH,.OH OH.CH,.CH.CH, : 
| | —2H,0 = 
CH,.CH.OH OH.CH.CH, 


CH,.CH.CH,—O—CH,.CH.CH, 
= | ; 
CH, .CH-—___0—__— CH .CH, 
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Oxydation des Glycols. 


19 ¢ Glycol wurden in.14/,7 Wasser gelést und hierauf 
mit der auf zwei Molekiile Sauerstoff berechneten Menge einer 
Iprocentigen Kalumpermanganatlésung zusammengebracht 
(bei Zimmertemperatur). Nur sehr langsam entfarbte sich das 
Gemenge und erst nach etwa 12 Tagen war die rothe Farbung 
volistandig verschwunden. Die Flissigkeit sammt dem aus- 
geschiedenen Braunsteine wurde nunmehr einer Destillation im 
Wasserdampfstrome unterworfen, um eventuell entstandene 
fliichtige neutrale Kérper auf diesem Wege zu entfernen. 

Zu diesem Behufe wurde das erhaltene Destillat durch 
fortgesetzte Destillation eingeengt und schlieSlich mit Ather 
ausgezogen. Nachdem der Ather verdunstet war, blieben nur 
einige Tropfen eines stechend riechenden, leicht beweglichen 
K6rpers zuriick, an welchem durch die Eigenschaft, ammonia- 
kalische Silberldsung zu reducieren, der Aldehydcharakter 
nachgewiesen erscheint. 

Der Destillationsriickstand wurde vom Braunsteine ab- 
filtriert und bis auf ein kleines Volumen eingeengt. Hierauf ver- 
setzte ich die Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsdure und 
destillierte wieder den Dampfstrom, um flichtige, friiher als 
Kalisalze vorhandene, nunmehr freie Sdéuren zu entfernen. An 
solchen war nur eine so geringe Menge entStanden, dass ein 
genauer Nachweis derselben sich als unmdglich herausstellte. 
Trotz langer Destillation im Wasserdampfe zeigt das _ tber- 
gehende Destillat immer noch schwach saure Reaction, daher 
anzunehmen ist, dass voraussichtlich entstandene Oxysidure, 
wenn auch in geringen Mengen, so doch mit Wasserdampf 
fliichtig ist. Um aus den Destillationsriickstanden die freie Oxy- 
sdure zu gewinnen, wandte ich den Extractionsapparat nach 
Schacherl an. Nach dem Abdunsten des Athers blieb ein 
dickes, etwas gelblich gefarbtes Ol zuriick, das stark saure Re- 
action zeigte. Diese so erhaltene Sdure lie8 ich nunmehr durch 
3 Wochen iiber Schwefelsdure und Atzkali im Vacuum stehen. 
Bei der durchgeftihrten Analyse stellten sich jedoch weit héhere 
Werte sowohl im Kohlenstoffgehalte, wie im Wasserstoffgehalte 
heraus, so dass ich an eine Verunreinigung der Substanz durch 
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anhaftende neutrale Producte dachte. Um diese zu entfernen, 
stellte ich zunachst das Kalksalz der Sdéure her, das im Wasser 
sich als leicht léslich erwies und zog wieder mit Hilfe des 
Schacherl’schen Extractionsapparates mit Ather aus. Es blieb 
auch wirklich ein Oliger Riickstand nach dem Verdunsten des 
Athers, der nach seiner Léslichkeit im Wasser zu schliefen, 
vom unveranderten Glycol herriihren diirfte. Die Calciumsalz- 
lésung wurde nunmehr eingedampft und auskrystallisieren 
gelassen. Nachdem ich die Krystalle aus dem Wasser umkry- 
stallisiert hatte, wurden sie im Toluolbade durch einen Tag 
getrocknet bis zum constanten Gewichte. Von dem so getrock- 
neten und gereinigten Kalksalze verwendete ich 1°0135 9 zur 
Analyse. Dasselbe wurde.in Wasser gelést und mit oxalsaurem 
Ammon versetzt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, 


COO 

getrocknet und gewogen. Es ergab sich an » Ca 0° 4633 g. 
COO 

Hierauf. wurde das Calciumoxalat bis zur Gewichtsconstanz 


gegliht und es ergab einen Wert von 0:2027 g CaO. Dem ent- 
spricht nun ein Gehalt an Ca 0°1448, in 100 Theilen somit 
14°287, wahrend der theoretische Wert sich auf 14°59°/, stellt. 

Die gesuchte Oxysdure, eine a-Methyl-$-Oxybuttersaure,' 
wurde auf dem Wege der Acetessigestersynthese dargestellt 
und wird als eine bis —20° fliissige, mit Wasserdampf fliichtige 
Saure beschrieben,? die mit Jodwasserstoff auf 110° erhitzt, 
Methylcrotonsaure (Tiglinsaure) gibt. 

Die Oxysdure entsteht auf folgende Weise durch Oxydation 
des Glycols: 


CH,.CH.CH,.OH CH,.CH.COOH 
| +20= | +H,O. 


CH,.CH.OH CH.OH.CH, 


Schon vor der letztangegebenen Untersuchung versuchte 
ich eine 


1 Annalen der Chemie, 188—229. Rohrbeck, Wislicenus und 
Piickert, H. 250, 244. 
2 Ricker, Berl. Ber., 10, 1754. 
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Oxydation des Aldoles. 


20 g Aldol wurden in 1/7 Wasser gelést und hierauf die 
auf 1 Molekil Sauerstoff gerechnete Menge Kaliumpermanganat 
in neutraler, einprocentiger Loésung zuflieBen gelassen. Um eine 
mdglichst langsame Einwirkung zu erwirken, wurde das Gefaf,, 
in dem sich die Aldoll6sung befand, mit Eiswasser gekiihlt. 
Schon nach 24 Stunden war die rothe Farbe vollkommen ver- 
schwunden und wurde die Fliissigkeit sammt dem Braunstein 
einer Destillation mit Wasserdampf unterzogen. Hierauf wurde 
der Destillationsriickstand vom Braunsteine abfiltriert und bis 
auf ein kleines Volumen eingeengt. Die durch Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzte eventuell entstandene Oxysdaure wurde mit 
Ather ausgezogen und der Ather abdunsten gelassen. Es blieb 
jedoch ein nur ganz geringer Ruckstand in Form einer braunen 
Kruste, der eine weitere Untersuchung unmdglich machte. Auch 
ein Versuch mit feuchtem Silberoxyde fiihrte zu demselben 
Resultate. 

Die mit Wasserdampf fliichtigen neutralen KO6rper, die bei 
der Oxydation entstanden sein konnten, suchte ich aus dem 
Destillate zu gewinnen, indem ich je die ersten Fractionen des 
Destillates immer neuer Destillation unterwarf. Es gieng schliefi- 
lich ein lichtgriingefarbtes Ol tiber, das sich von der wasserigen 
Schichte trennen lie8. Dieses war etwa in einer Ausbeute von 
10 bis 12 g entstanden, wurde abgehoben, uber Chlorcalcium 
getrocknet und destilliert. Die Destillation ergab zwei Fractionen. 
Die eine mit einem Siedepunkte 80 bis 85° C., die andere 90° 
bis 95° C. Nur ein ganz geringer Theil gieng bei einer héheren 
Temperatur Uber. 

In Folgendem die Resultate der mit beiden Producten 
durchgefiihrten Elementaranalyse. 

1. Fraction 80 bis 85°: 


0-2805 g Substanz gaben 0°6475 g Kohlensaure und 0° 2590 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 





oe, hi Nee “Sy f mee 
we ANS Sie te OR c 


Condensation von Acetaldehyd. 687 


2. Fraction 85—95°: 


0°1715 g Substanz gaben 0°4190 g Kohlensaure und 0° 1500 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,O 
GC evkisis 66° 64 66°6 
2 ee Poe 9°2 8°8 


Die Entstehung dieses K6rpers, eines Methylathylketons, 
erklart sich folgendermafen. Es entstand aus dem Aldol durch 
Oxydation zunachst allerdings die gesuchte Oxysdaure, die 
jedoch weiter oxydiert, dieses genannte Keton liefert. 





CH,.CH.CHO CH, .CH.COOH 
| +O = | 
CH, .CH.OH CH.OHCH, 
CH,.CH.COOH CH, .CH.COQOH 
| +O = | +H,O 
CH.OH.CH, CO.CH, 
CH,.CH.COOH CH, .CH, 
—CO, = | 
CO.CH, CO.CH, 


Fiir die Annahme einer solchen weitergehenden Oxydation 
spricht auch der Umstand, dass nicht alles Aldol in Reaction 
getreten war und die Fliissigkeit nach beendigter Oxydation 
noch deutlichen Aldolgeruch zeigte. Trotz sorgfaltiger Trock- 
nung der ersten Fraction hatte sie immer wieder einen zu hohen* 
Wassergehalt und glaube ich trotz der differierenden Analysen 
der beiden Fractionen doch nur einen KOrper vor mir zu haben. 
Die theoretisch auf das Methylathylketon gerechneten Werte 
sind fiir 
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dementsprechend die gefundenen Werte fiir 


In der so schwierigen Reinigung dieses Kérpers suche ich 
auch den Erklarungsgrund fiir die Abweichung im Siede- 
punkte, der 81° C. betragen sollte. An fliichtigen Saéuren, die 
bei der Oxydation entstanden, wurde Essigsdéure und Propion- 
sdure nachgewiesen. 


Oximierung des Aldoles. 


12 g Aldol wurden mit 4 g Hydroxylaminchlorhydrat und 
6 g Soda in wAasserig-alkoholischer Lésung zusammengebracht. 
Durch einige Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, war der 
Aldolgeruch verschwunden und die Fliissigkeit hatte lichtgelbe 
Farbung angenommen. Der Alkohol wurde abdestilliert und das 
entstandene Product mit Ather ausgezogen. Nach dem Ver- 
dunsten des Athers wurde der Riickstand im Vacuum destilliert. 
Die Hauptmenge gieng constant bei einem Drucke von 20 mm 
bei 150 bis 154° tiber. Wahrend der ganzen Destillation war | 
deutliche Wasserabspaltung zu bemerken. Die Analyse lieferte 
folgende Werthe: 


0-2800 ¢ Substanz gaben 0°5705 g Kohlenséure und 0-2390 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,sOoN 
CGyide Cowes 00°04 01°28 
Heveives. 9°5 9-40 


Nach einer weiteren Destillation im Vacuum war das Re- 
sultat der Analyse: 


0-2090 ¢ Substanz gaben 0°4570 ¢ Kohlensaure und 0°1790 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
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Die durchgefiihrte Stickstoffbestimmung nach Dumas er- 
gab bei einer Substanzmenge 0°2125¢ und einem Volumen 
der verdrangten Kalilauge 22°S5cm*® bei 756 mm Druck und 
18° C. einen Procentgehalt an Stickstoff — 12-17. 

Ein zweiter Oximversuch, der ohne jede Erwarmung der 
Mischung durchgeftihrt wurde, lieferte trotz Destillation bei 
einem Drucke von nur 6 mm, welches Vacuum durch Anwen- 
dung einer Quecksilberluftpumpe erhalten wurde, dieselben 
Resultate. Im ersten Falle addierte bereits das Rohproduct Brom. 
Bei der Destillation unter 6 mm Druck gieng auch beim zweiten 
Versuche bei 105 bis 110° ein Product liber, das sich ganz 
analog dem erstbeschriebenen verhielt. War der K06rper 
C,H,,O,N entstanden, so muisste er folgende Procentzahléen im 
Wasserstoff- und Kohlenstoffgehalte aufweisen: 


Fir Kohlenstoff........ 51° 289/,, 
» Wasserstoff ....... 9-4 


wahrend der Gehalt an Stickstoff 11-9°/, ware. 

Durch die Eigenschaft der Bromaddition lie sich jedoch 
der Korper als ungesattigter erkennen und konnte vielleicht 
ein Oxim des Tiglinaldehydes sein. 


CH,.CH.CHO 

| +NH,°OH.HCI/Na,CO,/2 = 

CH.OH.CH, 

CH,.CH.CH.N.OH 
-- | 
CH.OHCH, 

CH,.CH.CHN.OH CH,.CH:C.CHNOH 

| - —H,O = | 

CH.OH.CH, CH, 


Die der empirischen Formel C,H,ON entsprechenden Pro- 
centzahlen sind fur 


Sey Ne 60° 60°/,, 
= a re 9°9 
ca 54's 14°1 

die gefundenen Zahlen: 
Rs ties orbcs 59°61°/,, 
Bis Beidisidis 9°4 
Nis. aren. 12° 17 
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Die Bromaddition ergab: 


0:'5325 g Oxim brauchten bis zur dauernden Gelbfarbung 
0°8286 g Br. 


Auf ein Molekiil 2Br gérechnet, sollte diese Substanz- 
menge 0°8579 g Brom aufnehmen. : 

Fasst man die Resultate der Analysen und der Brom- 
addition zusammen, so ergibt sich, dass der durch Oximierung 
des Aldoles und darauffolgende Destillation erhaltene K6rper 
hauptsachlich aus dem Oxim des Tiglinaldehydes bestand, dem 
etwas von dem Oxim des Aldoles beigemischt sein mochte. 


Einen Versuch der Condensation méchte ich noch er- 
wahnen, obzwar derselbe noch nicht abgeschlossen ist, namlich 
die Einwirkung von alkoholischem Kali in 8procentiger L6sung 
auf das Moleculargemenge von Acetaldehyd und Propion- 
aldehyd. 

In zwei Versuchen, die ich angestellt, und zwar in der 
Weise, dass ich einmal auf ein Gemenge von 2 Molekiilen 
Propionaldehyd und 1 Molekiil Acetaldehyd, im anderen Falle 
an 2 Molekiilen Acetaldehyd und 1 Molekiil Propionaldehyd 
alkoholisches Kali einwirken lieB, erhielt ich folgende Producte: 


_ Die entstandene, ziemlich dickélige Schichte durch Ather vom 


Wasser getrennt, getrocknet und nach Verdunsten des Athers 
im Vacuum destilliert, ergab in beiden Fallen drei Fractionen: 


Erste Fraction von 50 bis 60°, respective unter 50° im zweiten 
Falle; 

zweite Fraction von 92 bis 98°, sowie eine 

dritte Fraction von 125 bis 132° in beiden Fallen. 


Letztgenannte Fraction bildete bei beiden Versuchen den 
weitaus gréften Theil der Gesammtmenge. Die niedrig- 
siedenden Fractionen destillierte ich bei gew6hnlichem Drucke 
und fand Methylathylakrolein im ersten, Crotonaldehyd im 
zweiten Falle durch ihre Siedepunkte charakterisiert. Die 
Fraction 2 entspricht dem Aldol. 

Zur Untersuchung der Fraction 3 destillierte ich zunadchst 
bei gewOhnlichem Drucke und gieng die Substanz unzersetzt 
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zwischen 198° und 207° iiber. Dieser K6rper addiert Brom und 
reduciert ammoniakalische Silberlésung nicht. 
Zwei Elementaranalysen ergaben nachstehende Resultate. 


0: 2240 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0°5960 g Kohlen- 
saure und 0: 1980 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


0°1775 g Substanz gaben 0-4750 g Kohlensaure und 0° 1572 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Ferner fiihrte ich eine Dampfdichtebestimmung dieses 
K6rpers nach Victor Meyer durch. 


SUDStANZMENBES .<. 2... ccc ceees «0 OTe, 
Volumen der verdrangten Luft....... 15°S cm’. 


Hieraus ergibt sich bei 743 mm Luftdruck, 15°8° C. Tem- 
peratur und einer Tension von 13°366 eine Dichte von 6:°071, 
somit ein Moleculargewicht von 174° 1. 

Durch diese Ergebnisse veranlasst, kam ich zu dem Ge- 
danken, dass durch Einwirkung von Kali in alkoholischer 
Lésung sich zunachst Tiglinaldehyd bildet, der hierauf ein 
Condensationsproduct im Sinne eines Tiglylalkohol-Tiglinsaure- 
esters bildet. Diesem K6rper kamen folgende Zahlen zu: 


Ein Gehalt an Kohlenstoff... 71°43°/,, 
Wasserstoff... 9°52 


Ferner hatte er ein Moleculargewicht 168, Werte, die mit 
den von mir gefundenen im guten Einklange stehen. Nun kann 
ich nur noch das Resultat einer quantitativen Bromaddition 
anfuhren, das die Annahme von 4Br auf ein Molekiil des 
Korpers bestatigt. 
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0°3230 g Substanz nehmen bis zur dauernden Rothfarbung 
0:5465 g Brom auf, die Substanz in Chloroformlésung und 
Brom langsam unter Eiskihlung zugesetzt. Theoretisch sollte 
diese Menge 0°6152 g Brom addieren, somit ergibt sich eine 
Differenz von 0:0687 g. 

In nachster Zeit schon hoffe ich tiber das Studium dieses 
K6rpers nahere Mittheilungen machen zu kénnen. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Hofrath Lieben 
fir die Unterstiitzung, die er meiner Arbeit gewidmet, sowie 
Herrn Prof. Natterer meinen ergebensten Dank zu sagen. 
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Uber die allgemeinste Form der Gesetze der 
ehemischen Kinetik homogener Systeme 


von 


Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


Die Aufstellung der Gleichungen ftir die Reactions- 
geschwindigkeiten ist in der Regel eine sehr einfache Sache, 
wenn die stattfindenden Reactionen bekannt sind. Die rech- 
nerischen Schwierigkeiten fangen auch in complicierteren 
Fallen erst mit der Integration der Differentialgleichungen an. 

Nichtsdestoweniger kann unter Umstanden ein Schema 
fir die Geschwindigkeitsgleichungen nutzlich werden, welches 
alle Arten von Reactionen (Neben-, Gegen-, Folgewirkungen, 
katalytische Wirkungen) umfasst. Ein solches Schema kann 
insbesondere zur Beantwortung der Frage, welche Arten von 
Reactionsgleichungen mit einem bestimmten, experimentell 
gefundenen Reactionsablaufe vertraglich sind, nutzlich sein. 


I. Formulierung der Reactionsgeschwindigkeiten in beliebigen 
homogenen Systemen. 


§. 1. Die allgemeinste Form der in einem System mdg- 
lichen Reactionsgleichungen erhdlt man offenbar in folgender 
Weise. Es seien die chemischen Formeln der in dem System 
zu irgendeiner Zeit vorhandenen Molekelarten M,, M,, M, u.s.w. 
Dann ist jede in dem System mdgliche Reaction darstellbar 
durch eine Reactionsgleichung von der Form ”,M, +-”,M,+-... 
>a,M,+2,M,+..., in welcher #,,”,... die Anzahlen der bei 
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694 R. Wegscheider, 


der Reaction verschwindenden, 4,, a... die Anzahlen der bei 
der Reaction entstehenden Molekeln bedeuten. Nullwerden der 
betreffenden m oder « bedeutet, dass die Molekelart auf der 
betreffenden Seite der Reactionsgleichung nicht vorkommt. Ist 
fiir denselben Stoff ~ und & von Null verschieden, so handelt 
es sich um katalytische Wirkungen, wie spater noch né&her 
auseinandergesetzt wird. 

Die Coefficienten 7,, ”,..., %,, %... sind durch Beziehungen 
miteinander verknipft, welche die Erhaltung der Masse jedes 
einzelnen Grundstoffes ausdriicken. Diese Beziehungen sind 
leicht zu formulieren. Ich gehe darauf nicht ein, da sie im 
folgenden nicht zur Verwendung gelangen. 

Befinden sich unter den Molekelarten lonen, so miissen 
sich im System. jederzeit gleich viele positive und negative 
Ladungen befinden. Daraus folgt, dass die Differenz zwischen 
der Zahl der positiven und negativen Ladungen auf 
beiden Seiten der Reactionsgleichung gleich sein 
muss. Hiedurch ist ebenfalls eine Beziehung zwischen den 
Coefficienten ~ und a gegeben. 

Finden in einem System mehrere Reactionen statt, so hat 
man die Reactionsgleichungen 

I. u,M,+1,M,+...7>4,M,+4,M,+... 
I]. o,M,+0,M,+...78,M,+8,.M,+... | 1) 
ll. p,M,+p,M,+...7> 1,M,+7M,+... | : 

§. 2. Im folgenden wird die Voraussetzung gemacht, dass 
das Volum des Systems wahrend der Reaction unverandert 
bleibt, eine Voraussetzung, die bisher in der chemischen 
Kinetik immer ausdriicklich! oder stillschweigend gemacht 
worden ist. 

§. 3. Die Geschwindigkeiten der einzelnen Reactionen 
driickt man am besten in der Art aus, wie ich es bereits in 
einer friiheren Abhandlung? gethan habe. Die zwei Seiten 


1 Siehe z. B. Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 201 
(1896). 
2 Z. f. physikal. Chemie, 30, 594 (1899). 
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einer Reactionsgleichung stellen zwei Formen einer hylotropen 
Gruppe! dar. Fuhrt man jede solche hylotrope Form wie eine 
Molekel in die Rechnung ein, so kann man den Concentrations- 
zuwachs, welchen der auf der rechten Seite der Reactions- 
geleichung I stehende Complex seit Beginn der Zeitzahlung 
(also wahrend der Zeit ¢) erfahren hat, mit x bezeichnen. Mit 
anderen Worten: Wird der auf der rechten Seite der Reactions- 
gleichung I stehende Complex 4,M,+0,M,+... als eine 
Molekel betrachtet, so gibt x die Anzahl dieser Molekeln in 
der Volumeinheit an, welche seit Beginn der Zeitzahlung 


Gx . egg ep 
gebildet worden sind. —— gibt dann die Geschwindigkeit der 
dt 


Reaction I an, und zwar ebensowohl den Zuwachs der auf 


der rechten Seite der Reactionsgleichung stehenden hylo- 
tropen Form, wie die Abnahme der auf der linken Seite der 
Reactionsgleichung stehenden Form. 

Analog kann man die Geschwindigkeit der Reaction II mit 
dy ‘ a ah 7 
mot bezeichnen, wo y die in Molekeln ausgedriickte Menge des 


dt 
seit Beginn der Zeitzahlung in der Raumeinheit gebildeten 


Complexes $,M,+%,M,+... bedeutet, wenn dieser Complex 
als eine Molekel gerechnet wird. 

Die analogen Verinderlichen fiir die Reactionen III u. s. w. 
sollen mit 2 u. s. w. bezeichnet werden. 

S. 4. Mit den so definierten Veranderlichen %, y, z... sind 
die zur Zeit ¢ eingetretenen Concentrationsanderungen der 
Molekelarten M,, M,... durch stéchiometrische Beziehungen 
verknupft, welche unmittelbar aus den Reactionsgleichungen 
folgen. 

Bezeichnet &, die zur Zeit ¢ eingetretene Abnahme der 
Concentration der Molekelart M, gegentiber der Anfangsconcen- 
tration (¢ = 0), so ist 


é = (n,—4,)4+(0,—8,) y+(p,—1,) 2+. - 


Denn wenn die nach der Reactionsgleichung I umgesetzte 
Menge x betragt, so sind u,x Molekeln von M,, 2,x Molekeln 
1 Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 298 (1897). 
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von M, u. s. w. in der Raumeinheit verschwunden und dafiir 
a,+ Molekeln von M,, #,x Molekeln von M, u.s. w. gebildet 
worden. 

Ebenso sind 0, y Molekeln von M,, 0, y Molekeln von M, 
u. s. w. in der Raumeinheit verschwunden und §, y Molekeln 
von M,, 8, Molekeln von M, u. s. w. gebiidet worden, wenn 
der eingetretene Umsatz nach der Reactionsgleichung II den 
Betrag y erreicht hat. 

Die Summierung der bei den einzelnen Reactionen ein- 
getretenen Concentrationsabnahmen von M, gibt den obigen 
Ausdruck fiir §,. 

Bezeichnen ferner §, €&... die Abnahmen der Concentra- 
tionen der Molekelarten M,, M,..., so erhalt man die Glei- 


chungen 
Sy. = (4, — 4%) ¥+(0,—8,) 9+ (P1—11) 2+ -.- 
G2 = (Wg— My) ¥+ (0. — ) VA (Po—Tg) 24 + 2) 


| Te (11g— 4g) 4 + (03— Bg) V+ (Pg —Tg 2+ ee | 





§. 5. Bei Gegenwart von Elektrolyten oder allgemeiner von 
hylotropen Formen, zwischen denen sich mit sehr grofer 
Geschwindigkeit ein Gleichgewicht herstellt, sind in manchen 
Fallen nicht die Anderungen der Concentrationen der einzelnen 
Molekelarten von Interesse, sondern die Anderungen der Con- 
centration der gesammten hylotropen Gruppe. Wenn z. B. 
Salzsdéure an einer Reaction betheiligt ist, werden in vielen 
Fallen nicht die Concentrationsanderungen der Wasserstoff- oder 
Chlorionen oder der undissociierten Chlorwasserstoffmolekeln 
von Interesse sein, sondern die Anderung der Gesammtconcen- 
tration der Salzsaure. 

In solchen Fallen kann folgg¢nder Satz angewendet werden: 
Fir die Anderung der Gesammtconcentration einer 
hylotropen Gruppe sind die zwischen den Molekel- 
arten dieser Gruppe auftretenden Reactionen mit 
Gegenwirkungen ohne Einfluss. 

Wenn die Stoffe M,, M,..-Min, Mmii..-Min+n einer hylo- 
tropen Gruppe angehoren, derart, dass zwischen ihnen die 
Reactionen stattfinden 





. — 
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v¥,M,+% M, + 62 AV My, > Vm +1 Mngt 2 e EY in My, ee 
und 2a) 
Yn-+1 Min+1 +... bYmin Min+n — VM, + Yo M,+ oe +¥m Mn, 


und wenn die nach der ersten Gleichung umgesetzte Menge x, 
die nach der zweiten Gleichung umgesetzte Menge y ist, so 
ist jener Theil von §,, welcher auf diese beiden Reactionen 


zuruckzufthren ist, gegeben durch v,~—v, v = v,(~—y), der 


entsprechende Antheil von §,,; durch ¥,41(yv—*). 
Verlaufen daneben noch andere Reactionen, so nimmt &, 


die Form an 
S$) = 44) +(P1—7,)2+.-- 


Ahnlich sind die Ausdriicke fiir die anderen &. 

Bezeichnet man die Concentrationsabnahme des wie eine 
Molekel in Rechnung gezogenen Complexes v,/,+yv, M,+... 
..++%,M,, (A) mit ¢,, die Concentrationsabnahme des Com- 
plexeS Y¥m41Miyyit..-+%minMmin (B) mit ©, so ist die 
gesammte Concentrationsabnahme der hylotropen Form ¢, +4. 
Es seien nun M, und /,,4; zwei Molekelarten, deren Concen- 
trationen als Maf§ fiir die Concentrationen der Complexe A 
und B dienen kénnen. (Hiezu eignet sich nicht jede zur hylo- 
tropen Form gehoérige Molekelart. Ist z. B. Salzsaure neben 


anderen Saéuren vorhanden, so geben die Concentrationen der 
Molekelarten Cl und HCl zugleich die Concentrationen der 


oe ome 
Complexe H+Cl und HCl an. Dagegen sind in diesem Falle 
die Wasserstoffionen nicht zur Bestimmung der Concentration 
der hylotropen Gruppe der Salzsaure verwendbar.) 


ete l J, 1 
Dann ist €, = —&, und ¢, = ——§m4i. Daher 
41 4m+1 


é (P,—%1)2+.- 
et Haye 





: ~ + (y—2) + 
1 


(Pmn+i—imai1e+ ee 





Yin +1 


Die auf die Reactionen mit Gegenwirkungen beziiglichen 
Veranderlichen x und y fallen heraus. 
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Handelt es sich also um die Concentrationsanderungen 
der gesammten hylotropen Form, so kénnen die zwischen den 
Molekelarten der hylotropen Form stattfindenden, zu Gleich- 
gewichten ftihrenden Reactionen mit Gegenwirkungen unbe- 


rucksichtigt bleiben. 
Fir H,CO, hat man z. B. die Gleichgewichte 


H,CO, *HCO,+H und HCO, = CO,+H. 


Die Veranderlichen dieser vier Reactionen seien %, 1’, 2, u 
Daneben sollen noch andere Reactionen stattfinden, bei denen 
einzelne der in den Gleichgewichten vorkommenden Molekel- 
arten gebildet oder verbraucht werden und deren Verander- 
liche v,w... seien. 

Wird H,CO, als M,, HCO, als M,, CO, als M, bezeichnet, 
SO ist 


St. 


, a e+ (7, — 2) U+(S,—H,) +... 
—¥ + Y+2—tU + (1,— £,) U+(S.—Tg) UF a 


sre 


2 


= —2+U-+ (1, —&) V+ (Sgs—jg) V+ .- - 


Ste 


3 
Die Gesammtanderung der Concentration der Kohlensaure 
* 
wird gegeben durch 
6. +6 +6 = 


S (Wy +1, +1, — &,— Fy — Fg) UF (Sy +S, +53 —T — Tg Tg) WF - . 


§. 6. Bezeichnen A,, A,... die Anfangsconcentrationen der 
Molekelarten M,,M,..,so sind die Geschwindigkeitsgleichungen 


dx as ' 

me cad k, (A,—&,)™ (A,—&,)" j 

di | 

dy >) 
= b, (Ay—&)(Ap—&)” 

dt sed tans em \ 


in welchen dann die durch 4, y. . . ausgedriickt werden konnen. 
k,,k,... sind die Geschwindigkeitscoefficienten der einzelnen 
Reactionen. 

§. 6a. Befinden sich unter den Molekeiarten, welche in 
eine Geschwindigkeitsgleichung eingehen, solche, welche mit 
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anderen Molekelarten durch ein sich unendlich rasch ein- 
stellendes Gleichgewicht verbunden sind, so ist die Gleich- 
gewichtsbedingung in jedem Augenblicke erfiullt. 

Es sei diese Gleichgewichtsbedingung 


(A,—é,)™ (A, —&)™. . - = *#(Ay 4.1— 8, 4.1)" 4+1(A, 4 9—E, 42)"v +2..., 
wo % die Gleichgewichtsconstante ist. 


Dann ist sofort ersichtlich, dass die Geschwindigkeits- 
° 
gleichungen 


dx ‘ “ £ \9 s \il 
a = kh, (A,— §,)" (A, —&)™.- . (Ac —8-)%e(Arp—Ep)"s. . . 
C 


und 


dx 


— ~— k,n(A,41—&, 13) "¥+1(A, ,9—t, 49) 


at 


\ 71 


identisch sind. M,, My... sollen Molekelarten sein, die nicht 
am Gleichgewichte betheiligt sind. 

In solchen Fallen ist es daher nicht mdédglich, zu -ent- 
scheiden, ob die Reaction nach der Gleichung 


n,M,+1,M,+...+1.M.+nyMyp+...> X 
oder nach der Gleichung 
Ny 41M, 41+, 49M,4o+...+2.-M.+npMyp+...> X 


vor sich geht. Nur erhalt man verschiedene Zahlenwerte der 
Constanten, je nachdem man der Rechnung die eine oder die 
andere Reactionsgleichung zugrunde legt. 

Von praktischer Wichtigkeit ist dieser Fall bei Reactionen, 
an welchen Elektrolyte betheiligt sind. Es lasst sich dem- 
gema8 aus Geschwindigkeitsbeobachtungen nicht entscheiden 
ob Elektrolyte als undissociierte Molekeln oder in Form der 
sammtlichen aus den undissociierten Molekeln entstehenden 
Ionen auftreten (z. B. ob in einer Reactionsgleichung ~HX oder 


oe — 
nH+uxX auftreten, wenn HX eine dem Ostwald’schen Ver 
diinnungsgesetze folgende Saure bedeutet). Dagegen erhalt man 
selbstverstandlich verschiedene Geschwindigkeitsgleichungen 


v42...(A,—€,)"e(A—Ep)"F a. 
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wenn in einer Reactionsgleichung undissociierte Molekeln, in 
einer zweiten blo®8 ein Theil der daraus entstehenden Jonen 
auftreten. 

(Bei starken Elektrolyten ware eventuell die van t’ Hoff’sche 
Verdinnungsformel zu benutzen, wenn man annehmen will, 
dass sie eine Ausnahme vom Massenwirkungsgesetze bilden, 
beziehungsweise, dass ihr Dissociationsgrad ebenfalls durch 
das Verhaltnis zwischen der molecularen Leitfahigkeit bei der 
betrachteten und bei unendlicher Verdiinnung gegeben ist. Fiir 
Salzsaure gibt die vant’Hoff’sche Formel unter der Voraus- 
setzung, dass die beiden Ionenarten mit gleichen Exponenten 
in der Gleichgewichtsbedingung auftreten, C#;Cé, = xCic). Man 
bekame also identische Geschwindigkeitsgleichungen, wenn 


4HCI durch 3H+3Cl ersetzt wird.) 

§. 6b. Falls zu den stattfindenden Reactionen auch unend- 
lich rasch sich einstellende Gleichgewichte gehoren, lasst sich 
in der Regel das System simultaner Differentialgleichungen, 
welches den gesammten Reactionsverlauf darstellt, verein- 
fachen, indem man die Gleichgewichtsbedingungen, welche aus 
den unendlich rasch verlaufenden Reactionen folgen, und (statt 
der Concentrationen der einzelnen Molekelarten) die Gesammt- 
concentrationen. der hylotropen Gruppen in die Gleichungen 
der langsamer verlaufenden Reactionen einfuhrt. Hiedurch 
erzielt man die Beseitigung der unendlich grof werdenden 
Geschwindigkeitscoefficienten und die Verminderung der Zahl 
der Differentialgleichungen. 

Ich fiihre diese Umformung nicht in allgemeiner Form 
durch, da sie wenig Ubersichtlich ausfallen wurde und ver- 
weise auf die im folgenden gegebenen Beispiele (§. 38 e und 
§. 79). 


II. Besondere F Alle. 


§. 7. Man tberzeugt sich leicht, dass das im vorigen 
Abschnitte gegebene Schema alle Falle der chemischen Kinetik 
homogener Systeme umfasst. 

Eine einzige Reaction ohne katalytische Beeinflussung 
erhadlt man, wenn alle Reactionsgleichungen bis auf eine durch 
Nullwerden der zugehérigen Geschwindigkeitscoefficienten 
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wegfallen und wenn in der ubrig bleibenden Gleichung fir 
jeden Stoff die Coefficienten nur auf einer Seite der Gleichung 
von Null verschieden sind. Sind die Geschwindigkeitscoeffi- 
cienten &,, k, u. s. w. Null, so ist y—=2z—=—...= 0. 

Sollen z. B. zwei Molekelarten M, und M, sich in zwei 
andere, M, und M, umwandeln, so sind nur ,, ,, 4, %, Von 
Null verschieden, dagegen ,,, U.S. w., ferner @,, 0, %, U. S. W. 
gleich Null. Dann wird &, = ,%, & =m,%, &, = —%,%,§, = —%4%; 
alleandern sind Null. Fernerist nach Gleichung 2und 3(§.4und6) 


bad = k,(A,—1,%)" (A,— nx)". 
dt 4 
Die Stoffe, welche bei der Reaction nicht verbraucht 
werden, geben in der Geschwindigkeitsgleichung einen Factor 
mit dem Exponenten Null, dessen Wert also gleich eins ist. 
s.8. Nebenwirkungen liegen vor, wenn die Coefficienten 
fiir dasselbe M auf den linken Seiten von zwei oder mehreren 
Reactionsgleichungen von Null verschieden sind und wenn 
auBerdem auf sammtlichen rechten Seiten der Reactions- 
gleichungen die Coefficienten aller M/ Null werden, deren Coeffi- 
cienten auf den linken Seiten von Null verschieden sind. 
Folgewirkungen liegen vor, wenn ein und dasselbe / 
sowohl auf einer rechten, als auch auf einer linken Seite zweier 
Reactionsgleichungen von Null verschiedene Coefficienten hat. 
Als besonderer Fall der Folgewirkungen erscheinen die Gegen- 
wirkungen. 
Handelt es sich im ganzen um drei Molekelarten M,, M,, Mg, 
so erhadlt man beispielsweise Nebenwirkungen erster Ordnung, 
wenn die Coefficienten folgende Werte haben: 


emey wa am Q aun —_w— — — —. — —_ Q 
Ny =0,=%= 8, = 1,0, =u, = 4,—4,=>0,=0,=f, =), =, 
und wenn ferner alle p, 7 u. s. w. Null sind. Die Reactions- 
gleichungen sind dann 


M,>M, und M,-™,. 
Ferner ist 
SK — 4+Y, * — —4, ‘. — 7, 


— — k,(A,—x—4), — = k,(A,—x—y), 
di (A, ‘Y) i 9 (A, ‘V) 
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daher 
d(ia+ty) di, “a 





Der bei der Verseifung der Ester symmetrischer zwei- 
basischer Sauren vorliegende Fall von Folgewirkung ergibt 
sich, wenn M, den Neutralester, M, das Ion der Estersdure, 
M, das Ion der freien Sdure, M@, Hydroxylionen und M, den 
Alkohol bedeuten und wenn man setzt 





Se 1; 8, Se ea ee O; Og se ol a, me 8, 2 0 
—. — — — — Q—m 2 — (QQ mms QQ me (QP —— 
O52 8 54) Op Of a6, Se OF BS Pret, 8B, = 8, = Bo 8. 

Dann ist nach den Gleichungen 2 und 3 
S, =2, & = —s+y, §& = —y, é,—44+47, §& — —x--4, 
dx dy | 
— = k,(A,—+*)(A,—*—y), — = kh, (A, +2x—y) (A,—4+—9). 
dt 1 1 4 di o\**3 4 - 


III. Katalytische Wirkungen. 


§. 9. Das gegebene Schema schlie®t auch die katalytischen 
Wirkungen ein. 

Hat eine Molekelart auf beiden Seiten einer Reactions- 
gleichung von Null verschiedene Coefficienten, so beeinflusst sie 
die Form der Geschwindigkeitsgleichung in anderer Weise, als 
dem Verhidltnisse entspricht, in welchem sie aufgebraucht wird. 
Hat sie insbesondere auf beiden Seiten derselben Reactions- 
gleichung denselben von Null verschiedenen Coefficienten, so 
wird sie bei der Reaction tberhaupt nicht aufgebraucht und 
stellt daher einen lediglich katalytisch wirkenden Stoff dar. 

Sind die Coefficienten der Molekelart auf beiden Seiten der 
Reactionsgleichung nicht gleich, aber beide von Null verschieden, 
so entsteht oder verschwindet die Molekelart bei der Reaction, 
je nachdem der Coefficient auf der rechten Seite der Gleichung 
groé®er oder kleiner ist als auf der linken, und aufierdem beein- 
flusst sie die Reaction katalytisch. 

§. 10. Die im Sinne der hier gegebenen Formulierung 
geschriebenen Reactionsgleichungen, welche alle die Reaction 
beeinflussenden, also auch die katalytisch wirksamen Molekel- 
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arten in jenem Verhdltnisse enthalten, in welchem sie die Ge- 
schwindigkeitsgleichungen beeinflussen, will ich vollstandige 
Reactionsgleichungen nennen, im Gegensatze zu den gewOhn- 
lichen Reactionsgleichungen, welche nur die stdchio- 
metrischen Beziehungen zwischen den verschwindenden und 
entstehenden Molekelarten angeben. 

Fir die Zuckerinversion ist beispielsweise die gewohn- 
liche Reactionsgleichung 


C,» H,.0,, +H,O > 2C, H,,0,. 


Die vollstandige Reactionsgletchung, welche auch den 
katalytischen Einfluss der Wasserstoffionen wiedergibt, ist 
dagegen 


C,, H,,0,, +H,O+H — 2C, H,,0, +H. 





eat Hil ee Sap a ss aps ig = & = 0. 
. & * Pt > s 
Daraus folgt &, = & — 4, & — 0, ferner 
dx : 
= k(A,—*%)(A,—*) Ag, 
dt 


wo A, die Concentration der Wasserstoffionen bedeutet. 

Analog ware die katalytische Beschleunigung, welche durch 
Wasserstoffionen bei der verseifenden Einwirkung des Wassers 
auf athylschwefelsaures Kali hervorgerufen wird, durch die 
Gleichung zu formulieren: 


C,H, SO,+H,O+H > SO,+C, H,OH+2H, 


wobei der Einfachheit halber die Schwefelsdure als vollstandig 
dissociiert angenommen ist. 

§. 11. Diese Formulierung der katalytischen Wirkung 
bietet auch Raum ftir die Annahme, dass die Wirkung des 
Katalysators nicht nach der ersten Potenz seiner Concentra- 
tion, sondern nach einer héheren Potenz ansteigt. Man hat 
nur anzunehmen, dass der Katalysator auf beiden Seiten der 


Reactionsgleichung mit einem Coefficienten vorkommt, der 
grO®er ist als eins. 
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_ §. 12. Verlauft eine Reaction auch ohne Gegenwart des 
Katalysators und wird durch letzteren nur beschleunigt, so kann 
das Stattfinden von zwei Reactionen angenommen werden, 
die im Verhaltnisse von Nebenwirkungen stehen, z. B. 


M, > M, und M,+M, > M,+M,. 


Diese vollstandigen Reactionsgleichungen fiihren zu 





dx dy 
— =k(A,—&) und — = k,(A,—§,) Ag. 
dt 1\*"71 1) dt 2 ( 1 $1) 3 
; 3 
Daher ist one = = = (k, +k, A,)(A,—&,). Man _ be- 


kommt also die gewohnlich angenommene Form der Gleichung 
flr katalytische Beschleunigungen.’ 

§. 13. Katalytische Verzégerungen kénnen formal durch 
negative k, ausgedriickt werden. Ein negatives k, bedeutet aber, 
dass die Mengen der gebildeten Producte ihren eigenen 
Concentrationen proportional sind, wahrend nach dem Massen- 
wirkungsgesetze der Umsatz proportional den Mengen der ver- 
schwindenden Stoffe erfolgt. Es scheint, dass diese Schwierig- 
keit nur durch Vorstellungen gehoben werden kann, die darauf 
hinauslaufen, dass man den Einfluss gelOster verzOgernder 
Katalysatoren als Verainderung des Mediums oder als Ein- 
wirkung auf nicht isolierbare Zwischenstufen* betrachtet. Ich 
gehe darauf nicht ein, da ein experimenteller Nachweis dafiir, 
dass geléste verzégernde Katalysatoren den Geschwindigkeits- 
coefficienten auf die Form k,—k,A, bringen, noch nicht erbracht 
zu sein scheint. 

§. 14. Die hier gegebene rein forrale Auffassung der kata- 
lytischen Wirkung deckt sich im wesentlichen mit jener ato- 
misti$ch-kinetischen Auffassung, welche ich in einer vor kurzem 
erschienenen Abhandlung® entwickelt habe. Diese kinetische 
Auffassung beruht auf der Annahme, dass der Katalysator 
mit den reagierenden Molekeln oder mit den Zwischenstufen, 


1 Ostwald, Lehrb. der allg. Chemie, 2. Auflage, II, 2, S. 262 (1897). 

2 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 385 (1900). 

3 Uber die Umlagerung des Cinchonins (ein Beitrag zur Theorie der kata- 
lytischen Wirkung). Monatshefte fiir Chemie, 2/, 385 (1900), Z. f. physikal. 
Chemie, 34, 290. 
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welche die Molekeln bei der Reaction zu durchlaufen haben, 
selbst in Reaction tritt. 

Auch nach der kinetischen Auffassung ist es mdglich, dass 
ein Katalysator in die Gleichung fiir die Reactionsgeschwindig- 
keit nicht mit der ersten, sondern mit einer hédheren Potenz der 
Concentration eintritt.! 

Ebenso fiihrt die kinetische Auffassung zu der im §. 12 
gemachten Annahme, dass, wenn eine Reaction auch ohne Zu- 
satz eines Katalysators eintritt und durch letzteren beschleunigt 
wird, der beschleunigende Vorgang als Nebenwirkung auf- 
zufassen ist. Es treten zwei Reactionen nebeneinander ein, von 
denen die eine vom Katalysator nicht beeinflusst wird, wahrend 
die zweite ohne seine Gegenwart nicht méglich ist; beide fuhren 
dieselben Ausgangsstoffe in dieselben Producte Uber. 

Endlich muss auch die kinetische Betrachtungsweise kata- 
lytische Verzégerungen als »Einfluss des Mediums« oder als 
Einwirkungen des Katalysators auf intermediare Umwandlungs- 
producte auffassen. Die letztere Auffassung sStellt eigentlich 
auch einen Einfluss des Mediums dar, indem sie darauf hinaus- 
lauft, dass durch den verzégernden Katalysator der reactions- 
fahige (active) Antheil des katalytisch beeinflussten K6rpers 
vermindert wird. 

Diese Ubereinstimmung der atomistisch-kinetischen und 
der hier gegebenen formalen Darstellung beruht darauf, dass die 
Kinbeziehung der Katalysatoren in die Reactionsgleichungen 
ebenso wie die kinetische Auffassung den Gedanken zum Aus- 
drucke bringt, die Katalysatoren seien nach dem Massen- 
wirkungsgesetze an der Reaction betheiligt. 


IV. Constante Verhiltnisse zwischen den Geschwindigkeiten 
zweier nebeneinander verlaufender Reactionen. 


§. 15. Um zu zeigen, wie mit Hilfe der gegebenen all- 
gemeinen Formulierung der Gesetze der chemischen Kinetik 
homogener Systeme bei constantem Volum ermittelt werden 


1 Eine andere Deutung der katalytischen Wirkungen nach hdheren 
Potenzen der Concentration des Katalysators findet sich bei Noyes, Z. f. 
physikal. Chemie, 79, 599 (1896). 
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kann, welche Formen von Reactionsgleichungen bestimmten 
Bedingungen geniigen, soll nunmehr die Frage untersucht 
werden: In welchen Fallen ist das Verhaltnis der Geschwindig- 
keiten zweier nebeneinander verlaufender Reactionen von der 
Zeit unabhangig? 

Es wird nicht vorausgesetzt, dass nur diese zwei Re- 
actionen stattfinden. 

S. 16. Sollen etwa die Geschwindigkeiten der Reactionen 
I und II (§. 1) in einem constanten (von der Zeit unabhangigen) 
Verhaltnisse stehen, so muss die Gleichung eat fi = Const. 

dt dt 

erfiillt sein. 

Die Einsetzung der Werte aus den Gleichungen 3) (§. 6) 


ergibt 


ae ; 
7s (A Er, 5) (A ee. "=, 4) 


2 


wo K von der Zeit unabhangig ist. 
Diese Gleichung muss fiir alle Zeiten, daher auch fiir # = O 
gelten. Daraus folgt 


: k 
K = — At Am Am... 5) 


k, 


~ 


§.17. Die Erfiillung der Gleichung 4) wird nicht behindert 
durch jene Molekelarten, deren Concentration unverander- 
lich ist. 

Unverdanderliche Concentration einer Molekelart kann in 
zwei Fallen vorliegen: 1. wenn diese Molekelart bei keiner der 
im System stattfindenden Reactionen gebildet oder verbraucht 
wird, wenn also diese Molekelart bei jenen Reactionen, an 
denen sie tiberhaupt betheiligt ist, lediglich als Katalysator 
wirkt; 2. wenn diese Molekelart bei einem Theile der Reactionen 
gebildet, bei einem anderen Theile verbraucht wird, und zwar 
derart, dass in jedem Augenblicke die gesammte Concentrations- 
anderung dieser Molekelart Null ist. Unter welchen Umstanden 
dieser Fall eintreten kann, wird im Abschnitte V untersucht 


werden. 
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Annahernd unveradnderliche Concentration einer Molekel- 
art liegt ferner vor, wenn sie in groBem Uberschusse vorhanden 
ist. Dann kann das betreffende € neben dem A vernachlassigt 
werden. 


, 


ease ae ree Row 
§. 18. Die Gleichung 4) wird befriedigt, wenn —* Null 


2 
oder unendlich ist, wenn also eine der beiden Geschwindigkeits- 
constanten Null oder unendlich ist. 

§. 19. Ist das Verhaltnis der Geschwindigkeitsconstanten 
ein endliches, so kann die Gleichung 4) nur befriedigt werden, 
wenn die Concentrationen (die A—6&) aller Molekelarten, deren 
Concentration nicht (entsprechend den im §. 17 erwdahnten 
fallen) unveranderlich ist, herausfallen. Das kann wieder auf 
zweiArten geschehen: 1. indem die Exponenten jener Factoren, 
deren A—€ als mit der Zeit verinderlich zu betrachten ist, 
gleich Null werden; 2. indem fiir jenen Theil der Factoren, 
deren Exponenten nicht Null sind und deren A—€ von der 
Zeit abhangen, die Bedingung (A,—6&,)"—% (A,—&, )#-®... = 
— Const. in anderer Weise erfiillt wird. 

§. 20. Der erste der im vorigen Paragraphen erwahnten 
alle gibt die Bedingungen 


6, FE Oy, Wy =. Oy ES Ww. 


Das heifBt: Die linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen miussen hinsichtlich der Molekel- 
arten von veranderlicher Concentration identisch sein. 

Wenn fiir alle Molekelarten diese Bedingung erfillt ist, 


so wird K—=-*; das Verhialtnis der Reactionsgeschwindig- 
k, 
keiten ist in jedem Augenblicke gleich dem der Geschwindig- 
keitsconstanten, unabhangig von den Anfangsmengen der 
reagierenden Stoffe. 

§. 21. Die Gleichungen der beiden Reactionen mit con- 


stantem Geschwindigkeitsverhaltnisse haben dann dfe Form 


n,M,+n,M,+...74,M,+%M,+... 


n,M,+u,M,+...> 8,M,+8,M,+... 
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Hiebei sind folgende Falle zu unterscheiden: 

1. wm, = 0. Dann wird der Stoff M, bei keiner der beiden 
Reactionen verbraucht und wirkt auch nicht katalytisch; wohl 
aber kann er bei einer oder bei beiden gebildet werden. 

2. W,<a,, aber von Null verschieden. Dann wird M, bei 
der betreffenden Reaction gebildet und wirkt au®erdem als 
Katalysator. 

3. u, =a, M, wirkt bei dieser Reaction nur als Kata- 
lysator. Seine Menge kann aber durch andere Reactionen ver- 
andert werden. 

4. u,>2,. M, wird bei der betreffenden Reaction ver- 
braucht. Wenn a, von Null verschieden ist, wirkt es auBferdem 
als Katalysator. 

§. 22. Fall 1 besagt, dass mit dem Auftreten eines con- 
stanten Geschwindigkeitsverhdltnisses zwischen zwei Re- 
actionen beliebige Stoffe vertraiglich sind, welche nur auf den 
rechten Seiten der zwei vollstandigen Reactionsgleichungen 
vorkommen, also bei diesen Reactionen weder katalytisch 
wirken, noch verbraucht werden. Das ist selbstverstéandlich, 
weil solche Stoffe auf die beiden Geschwindigkeitsgleichungen 
keinen Einfluss haben. 

§. 23.. Die Combinationen der Falle 2. bis 4. geben ver- 
schiedene Reactionstypen, bei denen constante Geschwindig- 
keitsverhaltnisse auftreten k6nnen. 

Entspricht eine Molekelart in beiden Reactionsgleichungen 
dem Falle 4, so sind die Reactionen in Bezug auf diesen Stoff 
Nebenwirkungen. 


Beispiele: 
Volistandige Gewohnliche 
Reactionsgleichung : Reactionsgleichung Katalysatoren 

I M,+M, > M. 
. ’ P Ebenso — 
| il. M,+M,>M, 

I M,+2M,—> M, M,+2M, > M, — 

I. M,+2M,>M,+M, M,+M,>M, M, 


§. 24. In den Fallen 2 und 3 beeinflusst die betreffende 
Molekelart die Reactionsgeschwindigkeit nur als Katalysator. 
Diese Falle kénnen also nur zusammen mit 4 vorkommen. 


%, faa hee Realty ee A 
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§. 25. Combinationen der Falle 3 und 4 ergeben Neben- 
wirkungen hinsichtlich eines Theiles der reagierenden Stoffe, 
verbunden mit katalytischen Beeinflussungen, oder Reactions- 
paare, deren gewdhnliche Reactionsgleichungen entweder 
durchaus verschiedene Stoffe enthalten oder nur ent- 
stehende Stoffe gemeinsam haben, welche aber infolge 
katalytischer Wirkungen identische linke Seiten der voll- 
standigen Reactionsgleichungen haben. 


Beispiele: 
Volistandige Gewohnliche 

Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysatoren 
\ 1. M+M,>M, M,+M, > M, asp 
(Il. M,+M, > M,+M, M,-> M, M, 
\ 1. M,+M,>M,+M, M, > M, M, 
(Il. M,+M,>M,+M, M, > M, M, 
(1 M,+M,—> M+,  M,-M, M, 
(ll. M,+M,>M,+M, M, > M, M, 


§. 26. Combinationen der Falle 2 und 4 (eventuell neben 3) 
veben Folgewirkungen. Denn dann wird der Stoff bei der 
einen Reaction gebildet und bei der anderen verbraucht und 
bildet daher ein Zwischenproduct. Allerdings handelt es sich da 
um Folgewirkungen von ganz besonderer Art, fiir die es bisher 
kein Beispiel zu geben scheint. Bei der Reaction, welche dem 
Falle 2 entspricht, muss das Zwischenproduct zugleich als 
Katalysator wirken, derart, dass die Reaction bei Abwesenheit 
des Katalysators tiberhaupt nicht eintritt. Ist der betreffende 
Stoff nicht vom Anfang an da, so treten beide Reactionen nicht 
ein. Ist aber der Stoff vom Anfang an da, so kann die Reaction, 
bei welcher er verbraucht wird, schon beginnen, ehe durch die 
andere Reaction merkliche Mengen dieses Stoffes gebildet 
werden. 


Beispiel. 
Volistandige Gewohnliche 
Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysator 
(I. M4+M, > 2M, M, > M, M, 
lll. M,+M,>M,4+™, M, > M, M, 


Chemie-Heft Nr. &. D1 
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Es ist ersichtlich, dass es sich um eine Folgewirkung 
handelt, bei der M, das Zwischenproduct ist. Aber bei Ab- 
wesenheit von M, tritt gar keine Reaction ein und bei Zusatz 
von M, ist die zweite Reaction auf die Bildung von M, durch 
die erste Reaction nicht angewiesen; wohl aber wird ihr Verlauf 
dadurch beeinflusst. 

Als specieller Fall derFolgewirkungen kénnen auch Gegen- 
wirkungen hieher gehoren. 


Beispiel.! 

Vollstandige Gewohnliche 
Reactionsgleichung Reactionsgleichung Katalysator 
M,+ M, — 2M, M, > M, M, 
M,+ M, > 2M, M, > M, M, 


§. 26 a. Gema8 §.6 a kinnen in einem Theile der Reactions- 
gleichungen Molekelarten oder Gruppen von Molekelarten durch” 
andere ersetzt werden, welche mit ihnen durch ein sich un- 
endlich rasch einstellendes Gleichgewicht verkniipft sind, ohne 
dass dadurch das constante Geschwindigkeitsverhaltnis ge- 
stort wird. 

Das sich unendlich rasch einstellende Gleichgewicht ent- 
spreche der Gleichung 


(A,—6&,)™ (A,—— §,)"!2 oie esse %(A,41—&, 41)" +1 (A, 42—§, 42)" 42 ae 


Dann herrscht ein constantes Geschwindigkeitsverhaltnis 
nicht blo® zwischen den Reactionen 


i I u,M,+1,M,+...+X—> Y 
und 
Il. u,M,+u,M,+...+X—Z, 


sondern auch zwischen den Reactionen 


} 
l’, My +41 M,414+1,49M, 42+ too tA Y 
und 
Il. u,M,+u,M,+...+X— Z. 





1. Dieses Reactionspaar hat merkwiirdige Eigenschaften. Fur &; = hk, 
befinden sich die Stoffe M; und M, in jedem Verhdltnisse im Gleichgewichte. 
Fir k, 2k, tritt vollstindiger Umsatz in einem oder anderen Sinne ein. = 
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X bedeutet Glieder, die sich auf nicht dem Gleichgewichte 
angehérige Molekelarten beziehen. In letzterem Falle: geht 
Gleichung 4) tiber in 
K— Ri (Ay 41—§ 41)"41... 

: ky (A,—§)"... 
wo k’, die Geschwindigkeitsconstante der Reaction I’ ist. Daraus 





ae | ae 
folet K = kx’ wahrend beim Reactionspaare | und I] K = > 
2 2 


ist. Sind die linken Seiten dervollstandigen Reactionsgleichungen 
durch die in ihnen auftretenden hylotropen Formen verschieden, 
sonst aber identisch, so tritt in den Ausdruck fir das 
Geschwindigkeitsverhaltnis auch die Gleichgewichtsconstante 
der hylotropen Gruppe ein. 

Der Zahlenwert des Geschwindigkeitsverhdltnisses ist 
selbstverstandig davon unabhangig, ob man bei der Berechnung 
der ersten Reaction die Reactionsgleichung I°oder I’ zugrunde 
legt. Die errechnete Geschwindigkeitsconstante ist entweder &, 


? 


k, 


a 


- 


Dass dem §. 6a entsprechende hylotrope Formen wie 
identische Molekelarten zu behandeln sind, ist auch im folgenden 


oder kf = k,x (vergl. §.6a). K bleibt immer gleich 


festzuhalten. 

Ein Beispiel fiir diesen Fall folgt im §. 38 8. 

§. 27. Im vorstehenden ist die Bedingung entwickelt worden, 
welcher die beiden Reactionsgleichungen geniigen miissen, 
damit ein constantes Geschwindigkeitsverhdltnis entsprechend 
dem ersten, im §.19 erwahnten Falle auftritt. Die Bedingung 
besteht in der Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen hinsichtlich der Molekelarten’ von ver- 
anderlicher Concentration. | 

Es ist nunmehr noch zu untersuchen, in welchen Fallen 
constante Geschwindigkeitsverhaltnisse, entsprechend dem 
zweiten im §. 19 erwahnten Falle auftreten. Es muss also 

(A, —6&,)™—% (A, — §, =... = Const. 6) 
sein, ohne dass 2, = 0,, #, = 0,... ist. 





In der Regel ist Gleichung 6) bei veranderlichem § nur 
erfillbar, wenn Gleichungen von folgender Form gelten: 
—§ = C, ob, A,—& = G[e@) ui s.-w., 7) 


A 


1 
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wo (4) eine und dieselbe Function der Zeit ist, wahrend die 
€ und y constant sind. Dann geht Gleichung 6) iiber in 
Cir 1 Ces, ep (Eon Hs (n:—0.)+--- — Const. 
Diese Gleichung wird erfuillt durch 
(#,— 01) + (1,— 05) +3 (Mz— 0g) +... = V. 8) 

Selbstverstandlich kénnen die Factoren der Gleichung 6) 
auch gruppenweise den Gleichungen 7) und 8) gentigen, wodurch 
dann ebenfalls die Gleichung 6) befriedigt wird. 


Aufl6sungen der Gleichung 8) sind immer mdglich. Unter 
diese Lésungen gehoéren auch u,—o0, = 0 u. s. w., welcher Fall 


bereits im vorigen behandelt ist. 


Lésungen wie v, = 0 bieten ebenfalls nichts Neues, da sie 
zu A,—§ — C, fiihren, also angeben, dass die betreffende 
Molekelart von unverdnderlicher Concentration ist, was bereits 
in §. 17 besprochen wurde. 

In der Regel sind jedoch auch andere Lésungen méglich. 

§. 28. Die Constanten Cin den Gleichungen 7) kénnen in 
folgender Weise ausgewertet werden. 

Diese Gleichungen missen ftir jedes ¢ gelten. Fiir ¢ = O 
ist §€£. = & =... = 0, daher 














1 aoe Ay Ge penal A, - minis ioe A, _ ee 
(0) ~ [pO] [p(o)|" 

Somit ist 

PORES fee, Se eee hack aes 
A,—&, =A, 2(0)’ A,—§& — A, (0) u.s.w. 9) 
Ferner 

a Ree, | aS a _|29 3 | 
§ = 4,1 @(0) | Sy = Ay jl 2(0) u. Ss. Ww. 10) 





§ 29. Die Erfillung der Gleichungen 8) und 9) ist hin- 
reichend, um das Geschwindigkeitsverhdltnis der beiden Re- 
actionen constant zu machen. 

Die Gleichungen 9) werden jedoch nur in verhaltnismabig 
seltenen Fallen erfillt sein. Ich bin nicht in der Lage, die 
Formen, von Reactionsgleichungen, bei denen die Gleichungen 9) 
zutreffen, systematisch zu entwickeln. Jedenfalls kommt es 
aber hier nicht nur (wie bei dem im §. 20 behandelten Falle) 
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auf die zwei Reactionsgleichungen an, deren Geschwindigkeits- 
verhaltnis constant sein soll, sondern auf alle daneben ver- 
jaufenden Reactionen, Welche die Concentrationen (die &) der 
in den beiden betrachteten Geschwindigkeitsgleichungen vor- 
kommenden Stoffe verandern. 

§. 30. Es lasst sich jedoch leicht zeigen, dass eine noth- 
wendige (aber noch nicht hinreichende) Bedingung fir die 
Existenz einer die Gleichungen 9) befriedigenden Function 9 (é) 
in dem Stattfinden gewisser Beziehungen zwischen den in 
den Geschwindigkeitsgleichungen aller nach § 29 zu_ be- 
riicksichtigenden Reactionen vorkommenden Constanten (Ge- 
schwindigkeitscoefficienten, Anfangsconcentrationen, Coeffi- 
cienten der Reactionsgleichungen) besteht. 

Angenommen, es existiere eine Function 9(#), welche die 
Gleichungen 9) erftillt, so ergibt sich durch Differentiation der 
Gleichungen 10) 














SRO Lg, ED ‘2 ? 
ee. * 9(0) ’ oe re #(0) ’ 
ad =. gz [e@ |" &@® 
7 = —v,A, 20). (0) u. S. W. 

Daraus folgt 
d& di, _ A, JA dey di, __ pty | 20. Or aw 
a Me hy AGG. ’ Me 8 -. hy LOD) ct 








Diese Gleichungen miissen fiir jeden Wert von ¢ gelten, 
daher auch fiir #¢ = 0. Fiir diesen Fall gehen sie tiber in 

( 2% ; oa == a (as ea) = MeAy u.s.w. 11) 

\ dt dt “#=0 A, . at dt /s—0 A, 

Fiir die gleichen Quotienten lassen sich aber Ausdriicke 
gewinnen, welche unabhangig von jeder besonderen Voraus- 
setzung giltig sind. 

Differenziert man die Gleichungen 2) (§. 4), so erhalt man 


dx dy dz 
n,— 4%.) —— + (0,—8,) — +(p.—Y%) — +... 
(1, — 4%) it (0, — By. it Ps— Ia) ii 


re thon 


dt dt dx dy dz 
(n,—4,) — + (0,—§,) — +(p,—17,) — +... 
My ary (0,— 8,) it (Mt it 





u. S. W. 
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Aus den Gleichungen 3) (§.6) ergeben sich die Werte, welche 
lx ad 
= : state fiir # = O annehmen. 
dt at 


Man hat 





Daher ist 





( di, ‘ dé, ’ pot (n,— ay) R, Aft At... + (0.— by) Ry A® A’:... 


\ dt ; Pr t=0 (n,— 4,)R, At Ax... af (0,—B,)k, A Ae... 


( ue ‘ | ane (N,— 2) k, Ay AX... + (0,— Bs) ky Ati Ase... 
\dt = dt‘/;.9 = (m,—4,)k, Af: A... + (0, —B,)k, AM Ae... 





Se bu 


u. S. W. 

Vergleicht man diese Ausdriicke mit den Gleichungen 11), so 
folgt, dass eine die Gleichungen 9) befriedigende Function ¢9(¢) 
nur existieren kann, wenn folgende Gleichungen erfiillt sind: 


(Wy— %,)k, Als Ats—! Als... + (0,— B,) ky AM AS! Aes... + 
(n,—a,)k, AM! At At... + (0,—8,)ky AV AGA... +... | 
+. 
ate 





(W,— O) Rk, Al At: Al! ... + (0g,— Bg) Ry A% Ae: Aes! sie 
(n,—a,)k, At! At: Ams... + (0, —8,)k, A! A Aes... 





Es miissen aber auch bei Erfiillung dieser Gleichungen 
nicht nothwendig die Gleichungen 9) befriedigt sein 

Da zu den Gleichungen 12) noch die Gleichung 8) hinzutritt, 
hat man eine Gleichung mehr, als die Zahl der v betragt. Durch 
Einsetzung der v-Werte aus 12) in 8) erhalt man eine Gleichung, 
welche erfiillt sein muss, wenn die Geschwindigkeiten der 
Reactionen | und II in einem constanten Verhdltnisse stehen 
sollen. Diese Gleichung driickt eine Beziehung zwischen den 
k, A,n,o...,%,8...aus und lautet 


A 








Fy Son neg bh Ba Gn calen «ie era , 
OF SU Ts DN OS oe ri a eal ie 
rj Ey ot a ad ooh Ma 


DO ats Nd aa ae Kaci 
: 


Chemische Kinetik homogener Systeme. 715 
O = (u,— 0,)|(",— 4,) 2, Als! Atte Ais, + \ 
+ (0,—-8,)k, AM! Ao: Ads... +... 
+ (t,— 0) [(#,— My) k, Al Ate! Als... + 
+ (0,— B,)k, A® AS ,, a ee > 13) 
+ (t3— 03) |(t3—%y) ky Af Ae Als 2. + | 
+ (0,—f,)ky A% AY AM! +...) 


Bei Bildung des ersten Gliedes dieses Ausdruckes sind alle 
nebeneinander verlaufenden Reactionen zu_beriticksichtigen, 
welche die Menge von M, verandern, ebenso fiir das zweite 
Glied alle, welche die Menge von M, verandern u. s. w. Die 
Zahl der Glieder hangt dagegen nur von jenen Molekelarten ab, 
welche auf den linken Seiten der vollstandigen Reactions- 
gleichungen jener Reactionen vorkommen, zwischen denen das 
constante Geschwindigkeitsverhaltnis bestehen soll und deren 
Concentration nicht unverdanderlich ist. Die Gleichung schlieBt 
den Fall ein, dass die Bedingung des §. 27 fiir die Stoffe 
gruppenweise erfiillt ist, ferner der Fall des §. 20. 

Gleichung 13) mussimmes erfillt sein, wenn ein constantes 
Geschwindigkeitsverhaltnis auftreten soll. Insbesondere bleibt 
sie auch dann eine hiefiir nothwendige Bedingung, wenn ein 
constantes Geschwindigkeitsverhaltnis méglich sein sollte, ohne 
dass Gleichung 7) erfiillt ist. Man kann sie namlich ohne jede 
weitere Voraussetzung aus Gleichung 4) ableiten. 

Nimmt man von Gleichung 4) den Logarithmus und 
differenziert die so erhaltene Gleichung, so bekommt man 


19, 4, Pe PR. ae 
A,—é, dt A,—é, dt 


| Semon 








Diese Gleichung muss fiir jedes ¢ erfiillt sein, wenn ein 
constantes Umwandlungsverhiltnis auftreten soll. Setzt man 
in dieser Gleichung die Werte fiir ¢ =O ein, so erhadlt man 
Gleichung 13) als nothwendige, aber nicht hinreichende Be- 
dingung fiir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits- 
verhaltnisses bei beliebiger Form der Geschwindigkeitsglei- 
chungen. 
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§. 31. Als Beispiel zu dem Besprochenen soll untersucht 
werden, wie die Reactionsgleichungen beschaffen sein miissen, 
damit die Reactionsgeschwindigkeiten bei beliebigen An- 
fangsconcentrationen in einem von der Zeit unabhangigen 
Verhaltnisse stehen, wenn nur zwei Reactionen stattfinden 
und die Zahl der auf den linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen vorkommenden Molekelarten im ganzen 
zwei ist. Die Geschwindigkeitsconstanten der beiden Reactionen 
sollen endliche Werte haben. 

Die vollstandigen Reactionsgleichungen sind dann 


n,M, +n, M, > 24,M,+4,M,+2,M,+... 
0,M,+0, M, > $,M,+ 8, M,+8, M+... 


§. 32. Nach §. 20 tritt ein constantes Geschwindigkeits- 
verhaltnis auf, wenn , = 0, und u, = 0, ist. Die Beschaffen- 
heit der Reactionspaare, welche dieser Bedingung geniigen, ist 
bereits in §. 21 bis 26 erdrtert worden. 

Es kann aber auch ein constantes Geschwindigkeitsver- 
haltnis entsprechend dem in §. 27 besprochenen Falle auf- 
treten. Eine nothwendige, aber nicht hinreichende Bedingung 
dafiir ist die Erfiillung der Gleichung 13) (§. 30). 

Im vorliegenden Falle nimmt die Gleichung 13) die Form an 


O = (n,—0,)[(t,— %) RAP! AZ + (0, — By) Ry AQ! AS] 
+ (t,— 0,)[ (1, — %) k, As Ad:—! + (0, —B,)k, AS Age]. 14) 


Von den Anfangsconcentrationen unabhangige Lésungen 
dieser Gleichung sind nur méglich, wenn entweder die vier 
Gleichungen 


(4,—0,)(4,—%) = 0, (1,—0,)(0,—B,) = 9, 


(N,— 0.) (%#.— %) = 0, (w,— 0,)(0,—B,) = 0 


15) 


erfillt sind oder wenn nur ein Theil dieser Gleichungen erfiillt 
ist und aus den tibrig bleibenden Gliedern der Gleichung 14) 
die A durch Nullwerden ihrer Exponenten herausfallen oder 
durch Division weggeschafft werden kénnen. 

In den Gleichungen 15) sind die dem §. 20 entsprechenden 
Lésungen (7, = 0,, 4, = 0,) mitenthalten. Ist etwa u, von 0, 
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verschieden, so kénnen die Gleichungen 15) nur durch u, = 4%, 
oO, = B, befriedigt werden. Dann ist der Stoff M, bei beiden 
Reactionen nur Katalysator, also von unveranderlicher Con- 
centration; auch dieser Fall gehdrt unter §. 20, da die Molekel- 
arten von unveranderlicher Concentration nicht beriicksichtigt 
zu werden brauchen (§. 17). Die Lésung u,—a, = 0,—6, = 
= u,— 4, = 0,—f, = 0 hat keinen Sinn, da in diesem Falle 
iiberhaupt keine Reaction mdglich ist. 

§. 33. Dagegen erhalt man neue Loésungen, wenn nur ein 
Theil der Gleichungen 15) erfiillt ist. Man Uberzeugt sich leicht, 
dass nur. ”,—a, — 0,—8, — O oder 0,—f, — u,—a, =O in 
Betracht kommt; diese beiden F alle fiihren nattirlich zur selben 
Form der Reactionsgleichungen, da sie durch Vertauschung 
der gleichwertigen Indices 1 und 2 ineinander tibergehen. 

Setzt man u,—a, = 0,— 8, — 0, so geht Gleichung 14) 
liber in 


QO = (W;— 0,)(0,— ,) Ry Ao—! Ag:-+ (ny— 0,) (nN, — Ay) k, A Ate—!, 


Aus dieser Gleichung lassen sich A, und A, wegschaffen, 
wenn man setzt 0,—1 = #, und 0, = n,—1. 

Dann bleibt 0 = (u,—0,) (0,— B,)k, +(u,— 0) (t#y—%)&,, 
woraus durch Einsetzung der Werte 0, = ,+1, 0, = ",—! 


entsteht 


n,+1—§& > 
— —! = 15 @) 
k, N,—%, 





Die vollstandigen Reactionsgleichungen lauten dann 


I. n,M, +, M, > n,M,+2%,M,+4,M,+... 
Il. (w,-+-1)M,+ (n,—1)M, > 6,M,+(",—1)M,+6,™M,... 


In diesen Reactionsgleichungen muss jedenfalls u, >, . 


und u,+1> 8, sein, da sonst tiberhaupt kein Stoff verbraucht 
wurde. 
Die gewodhnlichen Reactionsgleichungen sind 


I, . (Wg— A) M, > 0,M,+... 
Il. (w,+1—$,)M,>8$,M,+... 








le 2 
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Es handelt sich also um Reactionen, welche hinsichtlich 
der verschwindenden Stoffe véllig verschieden sind. 

Wenn die vollstandigen Reactionsgleichungen die hier 
angegebene Form haben und wenn auf erdem. die Geschwindig- 
keitsconstanten in der durch Gleichung 15 a) angegebenen Be- 
ziehung stehen, so kénnen bei beliebigen Anfangsconcentra- 
tionen die Reactionsgeschwindigkeiten in einem von der Zeit 
unabhangigen Verhdltnisse stehen. Da aber die Bedingungen 
des §. 30 nur nothwendige, aber nicht hinreichende Bedin- 
gungen fur das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits- 
verhaltnisses sind, ist noch zu prifen, ob die Constanz dieses 
Verhaltnisses hier wirklich zutrifft. Im vorliegenden Falle ist 
das Verhdltnis der Reactionsgeschwindigkeiten wirklich con- 
stant. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen sind nach §. 6 

dx 


= 8 (4, —6)"(4,—&)" 
dt 


d ; 
a — k,(A,— &,)"+1(A,—&,)@—1. 


Daher ist 
gy — hy Ao | 16) 
dt dt k, A,—& 


Nach §. 4 ist &, = (#7, +1—6,)», & = (u.—4,)*. 
Die Integration der Gleichung 16) gibt 


1 7 Ar (4 + 1B) e 

















n,+1—f, ~ A, 
_ k, ] A, — (u,— %)% 
Ry (Wy— %) A, 
woraus folgt: 
Se 5, k, (ny+-1—B8,) 
ais A, - At ky (g—ay) ¢ 
n,+1—B, ( A, 


Durch Einfiihrung der durch die Gleichung 15 @) aus- 
gedriickten Bedingung folgt 





Re ee NI are SUT eae ae beer ee 
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sis Pee. , Ae (tg 9) rd (W,— 4) A,X 
n,+1—§, A, — (, +1—B,) A, 


Durch Einfiihrung dieses Wertes von y in die Gleichung 16) 
erhalt man Y Boot — 
dt dt k, A, 
geschwindigkeiten ist also in diesem [alle wirklich von der 
Zeit unabhangig. Mit Hilfe des fiir beliebige k-Werte giltigen 
Wertes von vy wirde man erhalten 


Das Verhaltnis der Reactions- 


ky (iy +1—3,) 





Ry(ay+l ) 
> k,(t.— 
dy ‘ dx i Ses k, A,[A,— (tg— %) ¥] 1 tle hy) 
2 OS ee ee ka(n,;+1—5,) 
dt dt k, “it ~ es) 
A jh M2— G, 


2 


Man sieht sofort, dass die Erfiillung der Gleichung 15 a) 
fir die Constanz des Geschwindigkeitsverhaltnisses noth- 
wendig ist. 

Specielle Falle sind beispielsweise 


ee a A 


Me .#, == &, 
he. ME, > By Me v.00) ‘ 


Digna terre x tr cs enincpiy sie 


l M,+M,—- M,+2,M@,+... | fir k. — 2k 
‘ A f S 2° 
II. 2M, > B,M,+... 
% 
§. 54. Bei Reactionsgleichungen von der im §. 31 ange- 
gebenen Form kénnen au®erdem constante Geschwindigkeitsver- 
haltnisse bei bestimmten Werten der Anfangsconcentrationen 


auftreten. Ich beschranke mich darauf, ein Beispiel zu geben. 


Es seien die vollstandigen Reactionsgleichungen 


l M,+2M, > 4,M,+4,M,+... 
Il. 2M,+M, > 8,M,+£,M,+... 


Die Gleichung 13) geht Uber in 


0 = k,A,(2A,—A,) +k, Ay (A, —2 AQ). 


Dieser Gleichung kann u. a. durch A, = A,, k, =k, geniigt 
werden. Man hat 


vig + FO So? 
se 
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= — b(A—2—2y)(A—2x—y)? 


und 


- — k(A—x—2y)?(A—24—y). 


d Ei anf, 
Durch Integration von M0 AB 4-eae erhalt man 
" ye = co, woraus y= # folgt. Die Gleichheit von x 


und y ergibt sich iibrigens auch daraus, dass die Geschwindig- 
keitsgleichungen durch Vertauschung von x und y keine Ver- 
anderung erfahren. Es tritt also auch in diesem Falle ein con- 





l 





: _ [ay a \ 
stantes Geschwindigkeitsverhaltnis eg = _ 1) auf. 


Ein anderes Beispiel ist das zu einem Gleichgewichte 
fiihrende Reactionspaar M, ~ M, und M, > M,. Aus Gleichung 
13) folgt k,A, = k,A,. Man erhalt also das in diesem Falle 
selbstverstandliche Resultat, dass ein constantes Geschwindig- 
keitsverhaltnis nur auftritt, wenn die beiden Molekelarten von 
Anfang an in den dem Gleichgewichte entsprechenden Con- 
centrationen da sind. Dann sind eben die Reactionsgeschwindig- 
keiten gleich, ihr Verhdltnis also eins. 

§. 35. Dass die Erfiillung der Gleichung 13) keine hin- 
reichende Bedingung fiir das Auftreten eines constanten Ge- 
schwindigkeitsverhaltnisses ist, soll ebenfalls an einem Bei- 
spiele gezeigt werden. 

Es sollen die Reactionen 2M, ~ M, und M, > M, neben- 
einander verlaufen. 

Dann ist =. = k,(A,—2-)? und x = k,(A,—y), woraus 

dt dt 
durch Integration folgt 


k, Abt 
ox 2 und vy = A,(l1—e**). 
2k, A,t+1 





Daher ist 





2 , 
~ ros b,A, : » = BAe" 
dt (2k, A, t+ 1)? dt 
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Die beiden Reactionsgeschwindigkeiten stehen auch dann 
nicht in einem von der Zeit unabhangigen Verh4ltnisse, wenn 
man die durch Gleichung 13) gegebene Bedingung erfiillt. 

Diese Bedingung ist im vorliegenden Falle k, = 4k,A,. 
Man erhdalt 


dy : dx sted 4A, (2k, A, t+ 1)%e—4 Ant, 


ae * 





welcher Ausdruck von der Zeit abhangt. 

Jedenfalls sind constante Verhdltnisse zwischen den Re- 
actionsgeschwindigkeiten in der Regel nur zu erwarten, wenn 
die beiden Reactionen hinsichtlich der Stoffe von veranderlicher 
Concentration von gleicher Ordnung sind. 

§. 36. Die in §. 27 bis 34 besprochenen FAalle von constanten 
Geschwindigkeitsverhaltnissen unterscheiden sich wesentlich von 
den in §. 20 bis 26 behandelten. Bei letzteren ist das Geschwindig- : ie 
keitsverhaltnis gleich dem’ Verhdltnisse der Geschwindigkeits- 
constanten, wie in §. 20 erwaéhnt wurde. Bei ersteren dagegen a 
ist das Geschwindigkeitsverhaltnis auch von den Anfangs- h. 
concentrationen abhangig. Das ergibt sich unmittelbar aus 1 
Gleichung 5) (§. 16). Zum gleichen Resultate kommt man a 
selbstverstandlich auch, wenn man die Gleichung 4) (§. 16) mit | 
Hilfe der Gleichungen 8) (§. 27) und 9) (§. 28) umformt. | 

Aus Gleichung 5) folgt auch, dass das Geschwindigkeits- a 
verhaltnis von den Concentrationen der Molekelarten von | 
unveranderlicher Concentration (§. 17) abhangt, wenn fiir diese f 
Molekelarten nicht die Bedingungen o—n — 0 erfiillt sind. a 

Man kann daher sagen: Ein von den Anfangsconcen- : a 
trationen und der Zeit unabhangiges endliches Verhdltnis 4 
der Geschwindigkeiten zweier nebeneinander verlaufender 
Reactionen beweist immer die Gleichheit der linken Seiten . 
der vollstandigen Reactionsgleichungen. ) 

§.37. Ein endliches, von der Zeit unabhangiges Verhaltnis | a 
der Geschwindigkeiten zweier nebeneinander verlaufenden | 
Reactionen tritt auch auf, wenn fir einen Theil der Stoffe die 
Bedingung des §. 17, fiir einen anderen Theil die Bedingung 
des §. 20 (einschlieBlich §. 26 a) und fiir den Rest gruppen- 
weise die Bedingung des §. 27 erfiillt ist. 
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Ein einfaches Beispiel daftir sind die vollstandigen Reactions- 
gleichungen 
I. M,+M,+M, — M,+M, 
II. . M,+M, — M,. 


Der Stoff M, ist von unverdnderlicher Concentration, da 
er nur an der Reaction I, und zwar nur als Katalysator betheiligt 
ist. Fiir M, ist die Bedingung u, = o, erfiillt. Ein constantes 
Geschwindigkeitsverhialtnis ist méglich, wenn fiir M, und M, 
die Bedingung des §. 27 erfiillt ist. Zur Erfillung dieser 
Bedingung ist die Befriedigung der Gleichung 13) erforderlich. 
Diese gibt im vorliegenden Falle k, A, = ,. In der That tritt 
dann ein von der Zeit unabhangiges Geschwindigkeitsver- 
haltnis auf. 


Man hat 
dx 
— = k, A, (A,—a#—y) (A,—*) 
dt 
dy 
— —_ k, (A, —*x—y (A nec ’), ‘ 
= 9 (Ay V)(Ay—3 


Daraus ergibt sich 


dx dy _ k,A,(Ay—) 








dt dt k, (A,—y) 
woraus durch Integration ; 
[ ky 
®° / A rae ks 
* = A, |1—| | 
. ae J 


folgt, Setzt man diesen Wert fiir x in das Geschwindigkeits- 
verhaltnis ein, so erhalt man 





ky Ay 
dx dy _ k, A,(A,—y) he 
dt dt ae ky A, 





Man sieht, dass nur fiir k, A, = &, ein constantes Ge- 
schwindigkeitsverhaltnis auftritt. Sein Wert ist 
de dy. kA, 


dt dt” kA,’ 





AR STEAMY é: 
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§. 38. Geben zwei Reactionen infolge Gleichheit der linken 
Seiten der vollstandigen Reactionsgleichungen (§. 20) ein con- 
stantes GeschwindigkeitsverhAltnis, so konnen daneben beliebige 
andere Reactionen stattfinden, ohne dass die Constanz gestért 
wird. 

Dasselbe gilt auch, wenn an den beiden Reactionen Molekel- 
arten von constant.r Concentration betheiligt sind, voraus- 
gesetzt, dass die weiteren Reactionen die Constanz der Concen- 
tration nicht aufheben. Das trifft insbesondere zu fiir Molekel- 
arten, die in groBem Uberschusse vorhanden sind, ferner fiir 


jene, die an allen Reactionen nur als Katalysatoren betheiligt sind. 


Im Falle des §.27 dagegen werden die Bedingungen fiir 
das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverhaltnisses 
durch das Hinzutreten weiterer Reactionen, an denen theilweise 
dieselben Molekelarten betheiligt sind, beeiuflusst, wenn diese 
Reactionen die Concentrationen jener Molekelarten Andern, 
welche die Geschwindigkeiten der beiden ersten Reactionen 
beeinflussen. 

Beispielsweise gibt das Reactionspaar M, ~ ./, und M,— M, 
nach §. 33 fur k, = k, ein constantes Geschwindigkeitsverhaltnis. 
Findet daneben noch die Reaction M@, — M, statt, so wird die 
nothwendige und in diesem Falle auch hinreichende Bedingung 
fur ein constantes Geschwindigkeitsverhaltnis. zwischen den 
beiden ersten Reactionen k, = k, +g. 

Ist die dritte Reaction WM, + M,, so liefert Gleichung 13) 

A, k, ; ; ; pits tho 4, 
k, = 1 aN Diese Bedingung ist aber keine hinreichende 
2 
Bedingung fiir das Auftreten eines constanten Geschwindig- 
keitsverhaltnisses zwischen den beiden ersten Reactionen, wie 
man bei der Integration der Geschwindigkeitsgleichungen sieht. 


Aus 
d 
“=k, (A,—x) 
dt 
dy 
are k, (A,—y+2) 
dt 


— = k,(A,—2) 
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folgt 
a= A,(1—e-*) 
{ k \ 
y = A, +A,+ ( afs —A,— As] ett Ena ew hat 
o—k, k,—k 
z2— A, (1— e—*"), 
Daraus ergibt sich 
Y  _ he ( an fsAs | aetna, MahsAs pty t 
dt dt k,A, be k, (hp—Ry) A, 


Fihrt man die aus Gleichung 13) folgende Bedingung ein, 
so erhalt man 





—k,A;t 
ay de ky A, oF bA, \ A. na 
dt dt A, (ky A, —k, A,) (\ k,—k, 








(Ry— ky) As— kg As t j 
kA, A, 
+ e 
k,—k, 


/ 








Dieser Ausdruck ist im allgemeinen nicht constant; die : 
Gleichung 13) liefert daher im vorliegenden Falle keine hin- “ 
reichende Bedingung ftir das Auftreten eines constanten Ge- e 
schwindigkeitsverhaltnisses. Wohl aber wird der Ausdruck 
constant in dem speciellen Falle (k,—k,)A,—k, A, = 0. Die 
nothwendige und hinreichende Bedingung fiir das Auftreten 
eines constanten Geschwindigkeitsverhaltnisses zwischen den 
beiden ersten Reactionen ist daher 


kA, = (hy—k,) Ay = (hy—hg) Ay, 16.4) 
woraus k, — &, folgt. 
Man erhalt dann 
dy dx _ kA, 
dt dt kA, 


Fir k, = k, wird die allgemeine Formei fiir y unbestimmt. 
In diesem Falle hat man 








no 
on 
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y = A,+A,— (A, +A, +h,A, the 
db : dx — ky (A, +k, A;?) e(hi—*e) t 


dt dt k, A, 





Letzterer Ausdruck kann fiir endliche k und A nicht constant 
werden. Dasselbe folgt aus Gleichung 16 a). Diese fiihrt fir 
k, =k, zu A, = 0, also zum Verschwinden der dritten Reaction. 

§. 38 a. Von besonderer Wichtigkeit sind die Reactionen, ‘ 
an welchen Elektrolyte betheiligt sind. In solchen Fallen hat a 
man neben den sonstigen Reactionen immer die Reactions- ie 
paare, welche zum Gleichgewichte fiihren. \ch will daher noch | 
zwei volistandig durchgerechnete Beispiele geben, in welchen 


neben den beiden Reactionen, die auf constantes Geschwindig- 
keitsverhaltnis untersucht werden sollen, noch ein zu einem 4 
Gleichgewichte fiihrendes Reactionspaar angenommen wird. a 
Es seien zunichst die stattfindenden Reactionen I. M, > M, | 

Il. M, > M, Ill. M, ~ M, IV. M, ~ M,. Die Veranderlichen der q 
a 


vier Reactionen seien %, y,z, u. Als nothwendige Bedingung fiir a 
das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverhaltnisses W 
zwischen den Reactionen I und II folgt aus Gleichung 13) 


O—k,—k,+k, (1+ “*\—2, eo) 16 b) 
es A,} A,} 


Setzt manz--u — v,so sind die Geschwindigkeitsgleichungen 


\ 2 


d 
“= k, (A; —#—2+u) = k, (A,—x—v) * 
d 4 
A — k,(A,—y+2—u) = k, (A, —y+0) a 


dv dz du ' 
Re ee. ae eee a as 
a ae (Ay Rate IAM 


ag Saar eee aoe re 


Setzt man 
TkR= kh, +k, +kh,+ k, 
S= kk, +k, kit k, ke 


2 
b= + \/ aa Se EE 
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sk Oe 
$= Pes \/ Kors —k,k,—k, k,—k,k, 
Lk (XR)? 
o = jig: — er —k, k,—k,k,—k,k, 
T= (hk, +h.) A,+k,A,, 


so sind die Integrale der Differentialgleichungen 


(T—A,4,) k, 9, + (1—e-*) Ft -= A, d,) Ryo, 
2bS 26S 








x = — (1—e-*) 


ky 
2bk,S 





{(1—e-*") (7— A,9,) [S—(R, + kg)9,] + 
+ (1—e~*#/) (T—A,9,) [(R, + bg) 8, — S]} 


Vo 


Se 
Y= 2bS {—(1 —e~*t) (T— A,3,) (S—R,8_) + 
4 (1—e-*)(T—A,9,)(S--h,9,)}. 


Hieraus folgt 
k 
= = St f—(P-A,a eh +-(T—A,8)e-™} 
d k 
“ —_ aR {(I—A,4,) (ky + k,—9,) e—** — 
4 , 
— (T—A, 4) (ky +k,—9,)e—**"}. 
dx dy _ 
dt dt 
sale: — (T—A,9,) +(T—A,%,) e 





ky  (T—A,%,)(Ry-+k,—%) —(T—A, 9p) (hp +, —9,) €2"! 


Letzteren Ausdruck kann man auf eine etwas andere 
Form bringen, indem man Zahler und Nenner mit e-?% multi- 
pliciert. 

Der aufgeschriebene Ausdruck wird von der Zeit unab- 
hangig, wenn 7—A,%, = 0. Aus dem durch Multiplication des 
Zahlers und Nenners mit e—?”! umgeformten Ausdrucke ergibt 
sich ferner, dass er auch fir 7—A,3, = O constant wird. Diese 
beiden Bedingungen fiir die Constanz des Geschwindigkeits- 
verhialtnisses lassen sich auf die Form bringen 
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Denselben Ausdruck erhalt man, wenn man Gleichung 163) 
nach Ss. auflést. Die aus Gleichung 13) folgende Bedingung 


fiir das Auftreten eines constanten Geschwindigkeitsverhalt- 
nisses ist daher im vorliegenden Falle nicht bloB eine noth- 
wendige, sondern auch eine hinreichende. 

Eine besonders einfache (Art, die Gleichung 160) zu be- 
friedigen, ist gegeben durch k, = k,, k, = k,, A, = A,. Dann 
ist ¥ = y = A,(1—e-"'), vu = O. 

§. 38b. Verlaufen die Reactionen III und IV mit unendlich 
groBer Geschwindigkeit, so liegt der Fall des §. 26a vor; die 
linken Seiten der Reactionsgleichungen I[ und II sind als iden- 
tisch zu betrachten. Sie enthalten namlich hylotrope Formen, 
zwischen denen sich unendlich rasch ein Gleichgewicht herstellt. 
In diesem Falle muss nach §. 26a zwischen den Reactionen I 
und II fiir beliebige Werte der Geschwindigkéitsconstanten 
und Anfangsconcentrationen ein von der Zeit unabhangiges 
Geschwindigkeitsverhdltnis auftreten. 

Dass dies wirklich der Fall ist, sieht man, wenn man in 
der im vorigen Paragraphen gegebenen allgemeinen Gleichung 


dx ad , 
fiir = k, und k, gleich unendlich setzt. Bezeichnet man 
t dt 
Ne ae 
die Gleichgewichtsconstante - mit %,.so wird 
4 


Xk = k,(%+1) 
S = hy (h, +hpx) 





“ie k,(%+1) 
2 

3, = k,(%+ 1) 

gs — By the | 
sis %+ 1 


Dadurch wird 
dx dy _ kh, %*A,—A,+(A,+A,) emer! 





co 
co 


dt at k, A,—%A,+%(A, +A,) er)! 
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Bestimmt man den Wert dieses Ausdruckes durch Diffe- 
rentiation oder beriicksichtigt man, dass xA, = A,, weil das 
Gleichgewicht sich unendlich rasch einstellt, so erhalt man 


dx dy tees. 
dt dt fe 


Gleichung 160) gibt in diesem Falle die selbstverstand- 
liche Bedingung xA, = A,. 

§. 38c. Es sollen nunmehr folgende Reactionen betrachtet 
werden: 


lL M,>M, I. M,>-M, Ul. M,>-M, IV. M,>M. 


Die Verdnderlichen der vier Reactionen seien wieder 


X,Y, %, U. 
Als nothwendige Bedingung fiir das Auftreten eines con- 
stanten Geschwindigkeitsverhdltnisses zwischen den Reactionen 


I und II ergibt sich aus Gleichung 13) 


o= by — hy hy— hy 16) 


1 
Die Geschwindigkeitsgleichungen sind 


= = k,(A,—+—v) 


dt 
db 

= &,(A,— 
r »(A,—y) 
dv 


oy = k,(A,—«—v)—k, (A, +0), 


wo v= 2—U. 
Fiihrt man folgende Bezeichnungen ein: 


tk = k, +k, +k, 


+f hb, 








b 








ga ey: / Oe aa, 
2 


+ 
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Lk bowen 








¥ = [eh 
oh oe 

9—k,—k, 
= hy 

¥—k,—k, 


so sind die Integrale der Differentialgleichungen 


pe ke A k, A, +h(k, A, —k, As) icartpe 
2b | (9 —k,—k,) 
2. k, A, + (k, A,—k, Ag) 


¥ (9—k,—k,) 











ty | 
(1—e-*'‘) } 
) 


y = A,(1—e-*!) 











] 
"Op ee [2,A, +A(k, A, —k, As) ](1—e-") — 
] ; 
bey y [k, A, +2’ (k, A, —k, A;)](1—e—*"*) ; 
Hieraus folgt 
dx _ Rykg | ky Ay +h (hs Ay—hy As) = 
dt 2b 0’ —k,—k, 
rt k, A, +i’ (k, A, —k, As) ms 
o—k,—h, 
dy 
— — k,A,e—*s! 
dt 2°"2 
a hy 


} [A,(9—Rk,) —k, A, | e (ke—%) t__ 





dt dt bh A, 
—[A,(#—k,) —k, A,]e@—-°) 7}. 


Dieser Ausdruck wird von der Zeit unabhangig fiir k, = 3 
und A,(#—k,) = k,A, oder fiir k, = ¥ und A,(8—2,) = k, Ag. 
Durch Einsetzung der Werte fiir # und ® gehen diese zwei 
Paare von Bedingungen itiber in 
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= any 
2 
und \. 16d) 
4. 1 (2h zy») | 
A, k,\ 2 | 


Man sieht, dass diese Bedingungen die Gleichung 16c) 
befriedigen, wie es sein muss. Aber diese Gleichung hat auch 


noch andere Lésungen, welche den Ausdruck fir oo 
t 


nicht constant machen; sie ist also im vorliegenden Falle 
keine hinreichende Bedingung fiir die Unabhangigkeit des 
Geschwindigkeitsverhaltnisses von der Zeit. 

§. 38d. Nimmt man nun wieder an, dass die Reactionen 
Ill und IV mit unendlicher Geschwindigkeit verlaufen, so ist 








Rs — o, k, = oo. Setzt man 2. = %, SO wird 
4 
aii Anam iHkein cate 
- x+ 1 | 
Man erhalt daher 
k, ky 
ay — k,(A,+A;) a) _ RA, fae 5) 
dt dt — hy A,(%+1) hy Ay 


da A, = 2A, ist. 

Das Geschwindigkeitsverhaltnis erhalt im  betrachteten 
ky 
%+1 
Das folgt auch aus den durch Gleichung 16d) ausgedriickten 

Bedingungen. Denn diese gehen fiir k, = k, = o0 Uber in 





Falle einen endlichen constanten Wert, wenn Ry <i 





k, = ©, bi = —1 
A, 
oder 
‘ = hy A, = %. 
+1 A, 
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Das erste Paar von Bedingungen ‘hat keinen chemischen 
Sinn, da die Anfangsconcentrationen wesentlich positive GréBen 


A oes ae 
sind, also —* = —1 unméglich ist. Das zweite Paar von Be- 


1 
dingungen entspricht der Folgerung, die sich aus der Forme!) 


fiir das Geschwindigkeitsverhaltnis ergibt; denn —* =x ist 


1 
selbstverstandlich, wenn &, und k, unendlich sind. 


Die aus Gleichung 13) folgende Bedingung 16c) versagt 
fiir unendliche &, und &,, da sie dann nur zur selbstverstand- 


A 
lichen Gleichgewichtsbedingung % = oy fiihrt. 


§. 38e. Ahnlich wie im zuletzt besprochenen Falle versagt 
die Gleichung 13) immer, wenn wunendlich rasch sich ein- 
stellende Gleichgewichte zu den in die Gleichung eintretenden 
Reactionen gehéren. Man kann jedoch von der Gleichung 13) 
Gebrauch machen, wenn man entsprechend §. 68 die Gleich- 
gewichtsbedingungen in die Geschwindigkeitsglei- 
chungen der langsamer verlaufenden Reactionen 
einfihrt. 

In dem im vorigen Paragraphen besprochenen Beispiele 
kann man die Reactionsgleichungen III und IV ersetzen durch 
die Gleichgewichtsbedingung »(A,—&,) = A,—&. Nun sei 
A,+A, = A, wo A die Anfangsconcentration der gesammten 
hylotropen Gruppe bedeutet. Nach §. 5 ist ferner &, +6 = 4, 
da &, +6, die Anderung der Gesammtconcentration der hylo- 
tropen Gruppe bedeutet, welche von den Reactionen mit Gegen- 
wirkungen nicht beeinflusst wird. Daher ist 


A,—é,+A,—& = A—xz. 


Durch Einfiihrung der Gleichgewichtsbedingung folgt 


daraus 
A—x 
i = 
x~+1 


Die Geschwindigkeitsgleichungen gehen tiber in 


basing 


= (A—x) und a = k,(A,—y). 





dt ~+1 
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Beim Stattfinden der Reactionen I bis IV und unendlichen 


d 
k, und k, haben daher und ech dieselben Werte, wie wenn 


at at 


lediglich die Reactionen M—> M, und M, > M,, und zwar 


are See k 
mit den Geschwindigkeitsconstanten A und k, eintreten. 
% + 
M bedeutet darin eine einheitliche Molekelart, durch die man 


sich die hylotrope Gruppe M, = M, ersetzt denkt. 

Auf dieses fingierte Reactionspaar kann nunmehr die 
Gleichung 13) angewendet werden. Man erhalt so als noth- 
wendige und hinreichende (vergl. §. 33) Bedingung fiir das Auf- 





' mae ‘a k 
treten eines constanten Geschwindigkeitsverhdltnisses e.- 
%~+ 1 
=k,, also dieselbe Bedingung, welche sich im vorigen Para- 


graphen aus der Integration der den Reactionen I bis IV ent- 
sprechenden Differentialgleichungen ergeben hat. 

Im Beispiele des §. 38) hat man x(A,—&,) = A,—&,, 
6, +6 = ++y, A,—§,+A,—& = A—x—y. Daraus folgt 


] % 
A,—§, = 5 (A—*+—y), A,—§& = ie (A—x—y). 


Die Geschwindigkeitsgleichungen sind daher 








k ) k 
a. a 1. (A—x—y), = — —~2"_ (A—x—y), 
at %+1 dt %+1 


woraus die nicht an besondere Bedingungen geknupfte Con- 
stanz des Geschwindigkeitsverhdltnisses ersichtlich ist. 

Die Anwendung der Gleichung 13) ergibt in diesem Falle 
eine identisch befriedigte Gleichung. Denn den umgeformten 
Geschwindigkeitsgleichungen entsprechen die fingierten Re- 
actionen M>M, und M~>M, mit den Geschwindigkeits- 


k ko% ; 
!__ und —2— .. Fiir diese fingierten Reactionen 





%+ 1 %+ 1 
wird #,—o, = 0; da nur ein Stoff zu beriicksichtigen ist, 


werden also beide Seiten der Gleichung 13) Null. 


ore 
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V. Constante Concentrationen. 


§. 39. Im §. 17 ist bereits erwahnt worden, dass eine 
Molekelart unter Umstanden eine von der Zeit unabhiangige 
Concentration haben kann, wenn sie bei einem Theile der 
nebeneinander verlaufenden Reactionen gebildet, bei einem 
anderen Theile verbraucht wird. 

Die Bedingungen, unter welchen das eintritt, ergeben sich 
aus folgendem. 

§. 40. Es soll die Concentration der Molekelart M, unver- 
inderlich sein, obwohl sie an mehreren Reactionen derart 
betheiligt ist, dass die einzelnen Reactionen ihre Concentration 
verandern. 

Dann muss fiir diese Molekelart &, (§. 4) unabhangig von 
der Zeit gleich Null sein. Nach Formel 2) ist daher 


O = (nu, —4,)*¥+(0,—68,) y+... 


Diese Gleichung eignet sich nicht wohl zur Besprechung, 
da die #,y... erst durch Integration der Geschwindigkeits- 
gleichungen als Functionen der Zeit dargestellt werden kOnnen. 


s 


a 


dé, 


dt 


Es muss aber auch —0O sein. Man erhalt daher 





dx dy 
O = (u,—a,) — + (0,—B,) — +... 17) 
(1; — 4) a (0,—8,) r 


Diese Gleichung kann durch (u,—a,) = (0,—8,) =... = O 
befriedigt werden. Dann wirkt der Stoff M, nur als Katalysator; 
die stattfindenden Reactionen haben auf seine Concentration 
keinen Einfluss. Dieser Fall kommt hier nicht in Betracht. 

§. 41. Es kénnen aber auch die Gleichungen , = a, u.s.w. 
nur fiir einen Theil der Reactionen oder fiir gar keine erfiullt 
sein. Dann sind Reactionen vorhanden, welche die Concentra- 
tion der Molekelart M, andern. Damit die Concentration von M, 
trotzdem unveranderlich bleibt, muss die Gleichung 17) fir 
jedes ¢ erfiillt sein. Das trifft zu, wenn in den einzelnen Sum- 
manden dieselbe Zeitfunction vorkommt und nach Heraus- 
hebung dieser Function der Factor Null tibrig bleibt. 
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Die Bedingung, dass in den einzelnen Summanden die- 
selbe Zeitfunction vorkommt, wird wiedergegeben durch die 


Gleichung 


ROR Se Ee ge AB is 


Bes eo ee Se 
wo die K,, K,,... von der Zeit unabhangig sind. Es miissen 
also die Geschwindigkeiten jener Reactionen, welche die Con- 
centration der Molekelart M, verandern, in einem von der Zeit 
unabhdngigen Verhdltnisse stehen. Unter welchen Umstanden 
das der Fall ist, wurde im Abschnitte IV besprochen. 

Fiuhrt man diese Bedingung in die Gleichung 17) ein, so 
erhalt man 


Get ice) 2 Sy Pie y ; 
k, Kk, 


Setzt man die Werte der K nach Gleichung 5) (§. 16) ein, 
so folgt 


0 = (m,—a,)k, AM AM... +(0,—B,) hy AA. + 


Die Concentration einer Molekelart ist also unverander- 
lich, obwohl sie von einzelnen der nebeneinander verlaufenden 
Reactionen verandert wird, wenn folgende zwei Bedingungen 
erfillt sind: 

1. Zwischen jenen Reactionen, welche die Concentration 
der betreffenden Molekelart verandern, muss ein constantes 
Geschwindigkeitsverhaltnis (entsprechend dem Abschnitte IV) 
bestehen. 

2.| Es muss die Gleichung 18) erfiillt sein, welche eine 
Beziehung zwischen den auf diese Molekelart beztiglichen 
Coefficienten in den Reactionsgleichungen, ferner den Ge- 
schwindigkeitscoefficienten jener Reactionen, welche die Con- 
centration dieser Molekelart veradndern, und den in den 
Geschwindigkeitsgleichungen dieser Reactionen auftretenden 
Anfangsconcentrationen ausdrickt. 

§. 42. Es soll zunachst folgendes Beispiel untersucht 
werden. Zwischen den Reactionen 
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n,M,+n,M, > 4,M,+0,M,+... 
und 
0,M, +n, M, > 8,M,+8,Mo+... 


tritt gemaB §. 20 ein constantes Geschwindigkeitsverhaltnis 
auf, wenn die Concentration von M, unveranderlich ist, da hin- 
sichtlich der Stoffe von verdénderlicher Concentration (in diesem 
Falle M,) Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen Re- 
actionsgleichungen besteht. 

Es soll nun untersucht werden, unter welchen Umstanden 
die Concentration von M, unveranderlich ist, wenn auBer diesen 
beiden Reactionen nur solche Reactionen stattfinden, welche 
die Menge von M, nicht verandern. 

Als Bedingung dafir folgt aus Gleichung 18) 


Oe (n,— a, )k, Als + (0,— 6,)R, A, 


da A}: herausfallt. Anders geschrieben: 


h 
N,— a, = (8,—0,) =~ Arm", 19) 
1 


Diese Bedingung kann (was Ubrigens selbstverstandlich 
ist) nur erfillt werden, wenn u,—a, und 0,—§, verschiedenes 
Zeichen haben, wenn also M, bei der einen Reaction gebildet, 
bei der anderen verbraucht wird. AuBerdem mlissen u,—a, und 
0,—f, ganze Zahlen sein. 

Ein einfacher specieller Fall wird dargestellt durch die 
Reactionsgleichungen M,+2M, > M, und 2M, ~ M,+M, fir 
k, =k, und A, = 1. Diese Reactionsgleichungen geben 


und 


woraus folgt 
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Bildet man nun 6, = +x—y und setzt die Werte k, =k, 
und A, = 1 ein, so erhalt man & = 0. 

Dieses Reactiorispaar stellt hinsichtlich M, eine Folge- 
wirkung dar; es ergibt sich also das interessante Resultat, dass 
es Folgewirkungen gibt, bei denen das Zwischenproduct von 
unveranderlicher Concentration ist. 

§. 43. Die durch die Gleichung 19) dargestellte Bedingung 
wird von den Anfangsconcentrationen vollig unabhangig, wenn 
n, — 0, ist. ; 

Das ist der Fall bei den Reactionsgleichungen M, + M,—> M, 
und M,+M, ~2M,+M,. Beim Stattfinden dieses Reactions- 
paares hat M, eine unverdnderliche Concentration, wenn k, =,, 
da dann Gleichung 19) erfiillt ist. Man sieht sofort, dass 

OSs, SO 2G 
a eS ae 
ist. 

§. 44. Ein Beispiel, bei dem die Constanz der Geschwindig- 
keitsverhaltnisse nach §. 27 ff. eintritt, ist folgendes. Die 
Reactionsgleichungen seien 


n,M,+M, >~4,M,+M, und 0,M,+M, > 6,M,+™,;. 


Die Geschwindigkeiten dieser beiden Reactionen kénnen im 
allgemeinen nur dann in einem constanten Verhdltnisse stehen, 
wenn gemdf Gleichung 13) (§. 30) die Bedingung erfillt ist 


O = (w,—0,)[(m,—%,)k, AA, + (0,—8,)k, A? 1A, ]+ 
+k, Am—k,A%, 20) 


Ist jedoch die Molekelart M, von unveranderlicher Con- 
centration, so ist sie bei Anwendung der Gleichung 13) nicht 
zu berucksichtigen; es bleibt daher 


RAS = RAM... 21) 


Durch Integration der Geschwindigkeitsgleichungen tber- 
zeugt man sich leicht, dass unter Voraussetzung unveranderlicher 
Concentrationen von M, und bei Erfiillung der Gleichung 21) 
ein constantes Geschwindigkeitsverhdltnis auftritt. 
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Damit aber M, von unveranderlicher Concentration sei, ist 
gemaf8 Gleichung 18) (§. 41) erforderlich, dass 


O = (W,—4,)k, AMA, + (0, —8,) kh, AlAs 

sel. 

(Man sieht, dass die Einfiihrung dieser Bedingung in 
Gleichung 20) das erste Glied zum Verschwinden bringt. Der 
Fall des constanten Geschwindigkeitsverhaltnisses bei unver- 
anderlicher Concentration von M, ist daher ein specieller Fall 
des constanten Geschwindigkeitsverhdltnisses bei verander- 
licher Concentration von M,.) 

Durch Einfihrung von 21) in die letzte Gleichung erhalt 
man (”,—4a,)A, = (B,—-0,)A,. Ist diese Bedingung und die 
Gleichung 21) erfullt, so ist die Concentration von M, constant. 

§. 45. Das trifft unter anderem zu, wenn man setzt A, = A,, 
4, = 0, = 0, u, = B, — 1. Die Reactionsgleichungen sind dann 
M,+M, ~ M, und M, — M,+M,. Bei diesem Reactionspaare 
ist also die Concentration von M, unveranderlich, wenn A, = A, 
und (gema® Gleichung 21) k,A, = &,. Man kann sich davon 
durch die allerdings etwas beschwerliche Integration der Ge- 
schwindigkeitsgleichungen Uberzeugen. 

Man hat fiir dieses Reactionspaar im allgemeinen 


dx | dy 
—a— = b(A —g4-y)(A.—2z) und ——=-W— b(A.—-?). 
7 (A, Y) ( 2 ) dit 2 ( 3) 


Aus letzterer Differentialgleichung folgt vy = A,(1—e—*’). 


Entwickelt man die Exponentialfunction in eine Reihe, so 


erhalt man 


ft Be Be ) 


; ; dx . 
Setzt man diesen Wert in die Gleichung fir < ein, so 
kann man die Integration durch Reihen ausfihren. 
Fiihrt man die Bedingungen A, = A, und k,A, = &, ein, 
so erhalt man 
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und 
<< N,t+N,# + N,f + sdb 


wobei die Methode der unbestimmten Coefficienten fiir N,,N,.. 
folgende Werte liefert: 


N, =, A, As 














k?A?A 
N, = —=1°2 
2 
k? A®A, 
N, = 7+ . : 
6 
k, , 
Naa = ——— Nin—1N, + Nm—2Ng +... +N, Nm—1— (A, #Ag) Nn 
m +1 
Rk? A?A 7 pm -1 m—1 - y 
—k, A, A,Nm—1 + + 2Vm—2 —...+(—1)"—1 +4 APTA, 
2! (1 —1)! 
hn (—1)"-! kv AmA; 
n! 
Indem man die ersten N ausrechnet, sieht man bald, dass 
kA 
° h ° ° - Spree: 1 1 Ss >. 
sie nach der einfachen Gleichung Nyy,4+1 pe ag Nu ge 


bildet sind. 

Es ist daher x = y. Nun ist die Concentrationsabnahme 
von M, gegeben durch &, = x—y = 0. Die Concentration von M, 
ist also unveranderlich. 

§. 46. Ein ganz einfaches Beispiel ist ferner das bereits 
am Schlusse des §. 34 erwahnte Reactionspaar M, ~ M, und 
M,— M,. Bei diesem tritt ein constantes Geschwindigkeits- 
verhdltnis auf, wenn die Anfangsconcentrationen dem Gleich- 
gewichte entsprechen (k,A, = k,A,). Gleichung 18) fiihrt zu 
derselben Bedingung. Es ist also die Concentration von M, 
(und ebenso von M,) bei Erfiillung der Gleichung k,A, = k,A, 
unveranderlich, was in diesem Falle selbstverstandlich ist. 

§. 47. Die im vorstehenden entwickelten Bedingungen sind 
die einzigen, unter denen die Concentration der Molekelart M, 
unverdndert bleibt, wenn ihre Concentration nur durch zwei 
Reactionen verandert wird. Dagegen muss ich es dahingestellt 
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sein lassen, ob das Auftreten eines constanten Geschwindigkeits- 
verhaltnisses zwischen allen die Concentration von M, ver- 
andernden Reactionen noéthig ist, wenn ihre Zahl gr6dfer als 
zwei ist. Nur die Erfillung der Gleichung 18) ist unter allen 
Umstanden eine nothwendige Bedingung fiir das Auftreten 
einer unverdnderlichen Concentration. Das ergibt sich aus 
folgendem. 

Fir das Auftreten einer unveranderlichen Concentration 
von M, ist die Erfiillung der Gleichung 17) fiir jedes ¢ die 
nothwendige und hinreichende Bedingung. Nothwendig (aber 
nicht hinreichend) ist daher die Erfiillung der Gleichung 17) fiir 


giant dx 
¢=0O. Setzt man in Gleichung 17) die Werte von a OU SW: 


fiir #—= O ein, welche man erhalt, wenn manindenGleichungen 3) 
die € gleich Null setzt, so kommt man zur Gleichung 18), 
welche daher eine nothwendige Bedingung fiir das Auftreten 
einer unveradnderlichen Concentration von M, ist. Neben 
Gleichung 18) muss aber noch eine Beziehung zwischen den 
Reactionsgeschwindigkeiten bestehen. 

Sind nur zwei Reactionen in Betracht zu ziehen, so folgt 


; dx dy —f 
aus Gleichung 17) unmittelbar es Pestgnee ane Die 


Reactionsgeschwindigkeiten miissen also in einem constanten 
Verhaltnisse stehen. 

Sind dagegen mehr als zwei Reactionen in Betracht zu 
ziehen, so k6nnen vielleicht auch andere Beziehungen zwischen 
den Reactionsgeschwindigkeiten existieren, welche zu unver- 
anderlichen Concentrationen fiihren. Die Untersuchung der 
Natur dieser Beziehungen muss ich Mathematikern tiberlassen. 

Jedenfalls kann es sich nur um singuldre Falle handeln. 
Zu ihrer Aufsuchung kann Gleichung 18) dienen, ahnlich wie 
Gleichung 13) zur Aufsuchung. von Fallen mit constantem 
Geschwindigkeitsverhdltnisse beniitzt werden kann. 

§. 48. Bei Erfiillung der Gleichung 18) (§. 41) wird ein 
Glied der Gleichung 138) (§. 30) gleich Null. Wird daher die 
Gleichung 13) zum Aufsuchen von Reactionspaaren mit con- 
stantem Geschwindigkeitsverhaltnisse beniitzt, so ist eine ge- 
sonderte Untersuchung, ob eine der betheiligten Molekelarten 
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gema8 den Bedingungen des Abschnittes V von unveranderlicher 
Concentration ist, nicht néthig, obwohl Stoffe von constanter 
Concentration bei der Aufsuchung constanter Geschwindigkeits- 
verhaltnisse auSer Betracht zu bleiben haben (§. 17). Denn die 
auf derartige Stoffe von constanter Concentration beziiglichen 
Glieder fallen aus Gleichung 12) von selbst heraus, beziehungs- 
weise die Gleichung zerfallt in zwei oder mehr Gleichungen, 
die zum Theile die Bedingungen fiir constante Concentrationen 
von Molekelarten ausdriicken. 

§. 49. In ahnlicher Weise, wie man ermitteln kann, unter 
welchen Umstinden die Concentration einer Molekelart un- 
verdnderlich ist, kann man unter Beriicksichtigung des §. 5 
auch untersuchen, unter welchen Bedingungen die Concentra- 
tion einer hylotropen Gruppe unverdnderlich ist. 

Eine nothwendige, aber nicht immer hinreichende Be- 
dingung ist die Erfillung einer der Gleichung 18) ahnlichen 
Gleichung, in welcher nur statt der Coefficienten (”,—2,) 


u. s. w. Coefficienten von der Form Pe sat <4. ea 
\ Vy Yn+1 / 
auftreten. Die v und m haben dieselbe Bedutung in §. 5. 

Ist die abgeanderte Gleichung 18) erfiillt und bestehen 
aufferdem zwischen jenen Reactionen, welche die Concentration 
der hylotropen Gruppe 4ndern, constante Geschwindigkeits- 
verhaltnisse, so ist die Concentration der hylotropen Gruppe 
unveradnderlich. Beziiglich der Frage, ob auch bei anderen 
Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Reactions- 
geschwindigkeiten constante Concentrationen mdglich sind, gilt 
das in §. 47 Gesagte. 

Die zum Gleichgewichte zwischen den Molekelarten der 
hylotropen Gruppen ftihrenden Reactionspaare andern die Ge- 
sammtconcentration der hylotropen Gruppe nicht und gehéren 
daher nicht zu den Reactionen, welche bei Aufsuchung der 
Bedingungen fiir unveranderliche Concentrationen hylotroper 
Gruppen zu beriicksichtigen sind. 

Ein einfaches Beispiel bieten die Reactionen 





I M,+M,> Ma+M, 
Il. M,+M,—> M,+M, 
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I. M,>M, 
IV. M,—>M,, 


deren Veranderliche mit #, 4’, z,« berechnet werden sollen. 

M, und M, sind die Molekelarten der hylotropen Gruppe. 
Die Gesammtconcentration der Gruppe wird dargestellt durch 
die Summe der Concentrationen von M, und M™,. 

Die Reactionen III und IV suchen zwischen diesen beiden 
Molekelarten ein Gleichgewicht herzustellen und adndern die 
Gesammtconcentration der hylotropen Gruppe nicht. 

Dagegen Aandern die Reactionen I und II die Gesammt- 
concentration der hylotropen Gruppe. Da nur zwei Reactionen 
in Betracht kommen, miissen diese in einem constanten Ge- 
schwindigkeitsverhaltnisse stehen, wenn die Concentration der 
hylotropen Gruppe (M,M,) unveranderlich sein soll. Das ist 
hier wegen Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen (§. 20) der Fall. 

AuBerdem muss die abgednderte Gleichung 18) erfiillt 
sein; auch in diese Gleichung gehen nur die Reactionen | 
und II ein. vy, und v,,4,1 sind gleich eins. Die Molekelart, welche 
in §. 5 den Index m +1 hatte, hat hier den Index 2. Man erhalt 
also O = k,A,A,—k, A, A, oder k, = k,. 

Unter diesen Umstanden ist x= y. Da nun §, = 1+2—1 
und & = u—y--z ist, ist §,+6 = 0, daher die Gesammt- 
concentration der hylotropen Gruppe unverdnderlich. 

Befinden sich unter den Molekelarten Ionen, so ist zu 
berticksichtigen, dass nur jene Reactionsgleichungen mdglich 
sind, welche nicht das Auftreten freier elektrischer Ladungen 
bedingen (§. 1). 


VI. Constante Umwandlungsverhiltnisse. 


§. 50. Als »Umwandlungsverhialtnis« hat Skraup! in 
einem speciellen Falle das Verhaltnis bezeichnet, in welchem 
ein Stoff durch zwei gleichzeitig verlaufende Reactionen ver- 
braucht wird. Ich will im folgenden diesen Ausdruck in einer 
etwas allgemeineren Bedeutung gebrauchen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 587 (1899). 
Chemie-Heft Nr. 8. 53 
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Als Umwandlungsverhaltnis bezeichne ich das Ver- 
haltnis der Concemntrationsabnahmen zweier Stoffe, die 
im, selben System durch Reactionen gebildet oder verbraucht 
werden, wobei Concentrationszunahmen als negative Concen- 
trationsabnahmen Zu behandeln sind. Die Umwandlungsver- 
haltnisse werden also negativ sein, wenn einer der Stoffe 
gebildet, der andere verbraucht wird. 

Die Frage, unter welchen Umstanden Umwandlungsver- 
haltnisse von der Zeit unabhangig sein k6Onnen, ist wichtig 
geworden, seitdem Skraup in der erwahnten Arbeit das Auf- 
treten eines constanten Umwandlungsverhdltnisses bei der 
Cinchoninumlagerung dargethan hat.! Ich habe diese Frage 
durch die Aufstellung des folgenden Satzes zu beantworten 
gesucht:? »Ein von der Zeit unabhangiges Verhdltnis zwischen 
den Mengen der durch zwei Reactionen erzeugten Producte 
beweist immer, dass Reactionen mit Nebenwirkungen vorliegen 
(da bei Gegenwirkungen und Folgewirkungen ein constantes 
Verhaltnis unmdéglich ist), und dass die Ausdriicke fiir die 
Geschwindigkeiten der beiden Reactionen sich nur durch einen 
von der Zeit unabhangigen Factor unterscheiden<. 

Dieser Satz bedarf indes einer kleinen Einschrankung, 
wie ich bereits in der Abhandlung tiber die Umlagerung des 
Cinchonins erwahnt habe. Es war bisher kein Weg bekannt, 
um Fragen wie die nach den Bedingungen ftir das Auftreten 
eines constanten UmwandlungsverhAltnisses systematisch zu 
untersuchen. Gerade darum empfand ich das Bediirfnis nach 
einem Schema, welches alle mdglichen Reactionstypen als 
specielle Falle in sich schlieit. Nachdem ich das im Abschnitte | 
dieser Abhandlung gegebene Schema gefunden hatte, war es 
mdglich, die Frage der constanten Umwandlungsverhaltnisse 
systematisch zu behandeln. Im folgenden werden die Bedin- 
gungen fiir das Auftreten eines constanten Umwandlungs- 
verhaltnisses entwickelt. Die Erérterungen der Abschnitte IV 





1 Vergl. meine Abhandlung: »Uber die Umlagerung des Cinchonins (ein 
Beitrag zur Theorie der katalytischen Wirkung)«. Monatshefte fiir Chemic, 2/, 
385 (1900); Zeitschrift fir physikal. Chemie, 34, 290. 

2 Zeitschrift fiir physikal. Chemie, 30, 599 (1899). 
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und V sind hauptsachlich als nothwendige Vorarbeiten fiir 
diesen Zweck durchgefiihrt worden. 

§. 51. In den hier gewahlten Bezeichnungen wird das 
Umwandlungsverhaltnis zwischen den Molekelarten M, und M, 
ausgedriickt durch &, : &, da die € die Concentrationsabnahmen 
bedeuten (§. 4). 

Ein von der Zeit unabhangiges Umwandlungsverhiltnis 
wird daher dargestellt durch &,:& = C, wo C von der Zeit 
unabhangig ist. Daraus folgt 


ds, ; di, 
dt dt 


bo 
bo 
— 


=<. 





Beide Gleichungen sind immer gleichzeitig erfillt. Denn 
die bei der Integration der Gleichung 22) auftretende willkiir- 
liche Constante ist im vorliegenden Falle Null, da fiir ¢= 0 &, 
und & gleichzeitig Null werden. Die Erfiillung der Gleichung 22) 
ist daher die nothwendige und hinreichende Bedingung fir das 
Auftreten eines von der Zeit unabhangigen Umwandlungs- 
verhaltnisses zwischen den Molekelarten M, und ™,. 

§. 52. Fuhrt man in die Gleichung 22) die Werte der 
Differentialquotienten ein, welche sich durch Differentiation der 
Gleichungen 2) (§. 4) ergeben, so erhalt man 





dt dt 
dx ,. ay 2 
(4, =) (Oar By) Patel) hs - 
Be. dt dt dt 
dx ee 2 


(1, — %) —— + (0,—8,) —— + (Pso—%o.) ——- +... 
2 2) Ht (0— fy) Hi Ps—‘a) 


dt 
Wenn diese Gleichung erfiillt, also das Umwandlungs- 
verhaltnis von der Zeit unabhdngig ist, so erhalt man den 
Wert von C, indem man # = O setzt. Dann istvy -~y —...= 0. 
Man erhait dann ebenso wie in §. 30 
n,—4a,)k, Am Als... +(0,—8,)k, AMA... +... 
Peta. of ets ns Tre ae hom thee 24) 





(1g — @,)k, AM Als... +-(0,— B,)k, AM AQ. 
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§. 53. Soll das constante Umwandlungsverhiltnis nicht 
zwischen zwei Molekelarten, sondern zwischen hylotropen 
Gruppen bestehen, so bekommt man Bedingungsgleichungen 
von derselben Form; nur treten statt der (w,—a,) u. s. w. 


Hem 4, Hitt) a 5 
vy Yn-+1 / 
auf, wie aus den in §.5 gegebenen Eroérterungen unmittelbar 
ersichtlich ist. 

Die Reactionen mit Gegenwirkungen zwischen den Molekel- 
arten der hylotropen Gruppen brauchen dabei nicht beriick- 
sichtigt zu werden, wie bereits in §. 5 nachgewiesen wurde. 

Im folgenden wird die Untersuchung hauptsdchlich fir 
constante Umwandlungsverhdltnisse zwischen Molekelarten 
durchgefithrt. Die Betrachtungen gelten aber auch fiir hylo- 
trope Formen, soweit es sich nicht um die in Gleichung 23) 
auftretenden Coefficienten (w,—2,) u. s. w. handelt. Die ent- 
sprechenden Anderungen sind leicht durchzufiihren. 

§. 54. Der Volistandigkeit halber sei zuerst erwahnt, dass 


sich ein constantes Umwmandlungsverhdltnis Null oder o ergibt, 





Coefficienten von der Form ( 


wenn eines der 3 Null oder oo wird. 


Nullwerden eines < bedeutet, dass eine der Molekel- 


arten, auf welche sich das Umwandlungsverhaltnis bezieht, 
keine Concentrationsveranderung erleidet. Das tritt ein, wenn 
diese Molekelart an den stattfindenden Reactionen nicht oder 
lediglich als Katalysator betheiligt ist (z. B. mu, = %,, 0, = 8, 
u. Ss. W.) oder wenn jene Reactionen, welche einzeln ihre Con- 
centration andern, gema® Abschnitt V zusammen die Concen- 
‘trationsanderung Null geben. 

(Bei hylotropen Gruppen tritt das Nullwerden der ge- 
sammten Concentrationsanderung entweder nach Abschnitt V 





- W,—4. 
ein oder durch Erfiillung von Bedingungen der Form Ae + 
1 
+ im+i— Am+l — 0. Letztere Bedingung ist fiir eine Reaction 
Ym+1 


nicht bloB dann erfiillt, wenn die Molekelarten M, und M,,+1 
lediglich als Katalysatoren wirken, sondern auch bei Reactions- 
gleichungen von der Form 
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n,M, + Uin+t Min+1 +X a,M, + 


Ym+1(%,—2. \ : 
+( m-+- 1) +tm41) Mingi + Y. 





1 

Beispiel: M,+X > My4i+ Y, wenn v, = Ym41. Es ist 
unmittelbar ersichtlich, dass diese Reaction die Concentration 
der hylotropen Gruppe nicht dndert.) 


se 
Ein “ kann unendlich werden, wenn Reactionen vor- 


handen sind, welche die Concentration des betreffenden Stoffes 
vermindern und mit sehr grofer Geschwindigkeit verlaufen. 
Dann tritt der Stoff tiberhaupt nicht auf, da er sofort weiter 
umgewandelt wird. 

Verlaufen mehrere Reactionen mit sehr groBer Geschwin- 
digkeit, welche theils die Molekelart erzeugen, theils ver- 
brauchen (wie bei elektrolytischen Dissociationen), so braucht 


- selbstverstandlich nicht co zu werden. 
t 


; ; O . 
Die Umwandlungsverhaltnisse — und sind ohne 


my 
Interesse. 

§. 55. Ein endliches, von der Zeit unabhangiges Verhalt- 
nis ergibt sich, wenn aus Gleichung 23) alle Functionen der 
Zeit herausfallen. Die in der Gleichung vorkommenden Zeit- 
functionen sind die Geschwindigkeiten der nebeneinander ver- 
laufenden Reactionen. 

§. 56. Reactionen, welche die Concentrationen der Stoffe 
M, und M, nicht andern, haben auf das Umwandlungsverhaltnis 
dieser Stoffe keinen Einfluss. 

Damit eine einzelne Reaction aus der Gleichung 23) heraus- 
fallt, ist nothwendig, dass ihre Geschwindigkeit im Zahler und 


Nenner mit Null multipliciert ist. "ag fallt heraus, wenn 1,— 4%, = 
t 


= n,— 4, = 0. Dann sind sowohl M,, als M, bei dieser Reaction 
nur Katalysatoren. (Beziiglich der Abénderung dieser zwei 
Bedingungen bei hylotropen Gruppen gilt dasselbe wie in §. 54.) 

Es kénnen aber auch Gruppen von Reactionen aus 
Gleichung 23) herausfallen, wenn sie die Concentrationen 
beider Stoffe (WV, und M,) gemaf Abschnitt V unverandert 




















snip nage te al 


ot eee a 


TRF nS 


I I es ay 3 la 


es 
le ROSS, 


ate z 


- hiner HOPE 9, 
9 e 


ARE eS 


-y 
4 
@ 
> iL? 
bX dae 
5 5 wy 
4 
ay 
3 
at] 
gh 
vas 
CIN}, 
M Ff 
5 
ay] 
{ 
om. | SS Sh 
aR ete 
io id 
28) Sere. 
+ anit 
; al} 9 
: ia. | yal 
. ‘ is 
, z 
z 
Hi LE 
f it 
) oes} 
aoe 
ree 
4 
‘ 
MS : 
u 
| al 
eo 1 
ris } 
aa | 
e4 | 
co 
+ 
Bs 
3 
, oa 
< Ae: 
he: 
yh Be 
yi 
a¢ 
. a 
| ae | 
nh DERBY 
ee 
; Sf 
ii tad 
ya! 
bm 
: 
Hy ; 
i j 
| 
eS 9 
Af 
5 
ui 
iP 
4 
fi 
13% 
bs 
ta] 
' 
ai} 
f i 
t 
3 
4. 
* 
bid 
‘ 
nA 
o} 
te 
, 
a 
Z 
‘ 
| 
By 
: 
eS 
a 
> 4 


¢ SR TL ait Alitalia me oe 


roar eo 


i aspen 


Fouas 
SRS Stee ie ee 
7 eid 





ve ae) 
he. we 


pea 





746 R. Wegscheider, 


lassen. Es muss also zwischen diesen Reactionen ein constantes 

Geschwindigkeitsverhdltnis bestehen und auSerdem miissen 

zwei Gleichungen von der Form der Gleichung 18) erfillt sein. 
Ein einfaches Beispiel sind die Reactionen 


M,+M,~M,+M, und M,+M,—>M,+M, 


fir k,A, = k,A,. Unter dieser Bedingung lassen die beiden 
Reactionen die Concentrationen von M, und M, unverdandert. 
Denn Gleichung 18) ergibt sowohl fiir die Unveranderlichkeit 
der Concentration von M,, als auch fiir die von VW, diese 
Bedingung; die Constanz des Geschwindigkeitsverhaltnisses 
der beiden Reactionen tritt aber bei unveranderlicher Concen- 
tration von M, und M, nach §. 20 ein, da der einzige, auf den 
linken Seiten der Reactionsgleichungen auftretende Stoff von 
veranderlicher Concentration (M,) in beiden Gleichungen den- 
selben Coefficienten hat. Durch Integration der Geschwindig- 
keitsgleichungen Uberzeugt man sich leicht, dass in diesem 
Falle + = y und demgema8 die Concentrationen von M, und M, 
unveranderlich sind. Diese beiden Reactionen kommen 
also bei k,A, = k,A, nicht in Betracht, wenn noch andere 
Reactionen die Concentrationen von M, und M, verandern und 
die Constanz des Umwandlungsverhiltnisses fiir diese Molekel- 
arten untersucht werden soll. 

Man sieht, dass Reactionen, welche aus Gleichung 23) 
herausfallen, auch in Gleichung 24) verschwinden, also den 
Zahlenwert eines constanten Umwandlungsverhiltnisses nicht 
beeinflussen. 

S. 57. Wenn alle stattfindenden Reactionen unter §. 56 
fallen, so ist die Concentration von M, und M, unveranderlich 


ry 
und das Umwandlungsverhaltnis ist a Von Interesse sind nur 


bestimmte und endliche Umwandlungsverhdltnisse. Solche 
k6nnen nur auftreten, wenn nach Weglassung der dem §. 56 
entsprechenden Reactionen noch andere tbrig bleiben. Die Zahl 
der brig bleibenden Reactionen kann eins oder gréfer sein. 

§. 58. Bleibt nur eine Reaction tibrig, so gehen Gleichung 23) 


d sis 
und 24) tiber in 1 ; dbs a TE iO Das Umwandlungs- 





dt dt My— Ay 
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verhaltnis ist dann unter allen Umstanden constant. (Das gilt 
auch fiir hylotrope Gruppen; nur ist die Form von C nach §. 53 
eine andere.) Dieses Ergebnis ist selbstverstandlich. Denn wenn 
die Mengen zweier Stoffe durch eine einzige Reaction verandert 
werden, stehen die umgewandelten Mengen in einem st6échio- 
metrischen, durch die Reactionsgleichung angegebenen Ver- 
haltnisse. 

S$. 59. Bleibt nach’ Weglassung der unter §. 56 fallenden 
Reactionen mehr als eine Reaction tibrig, so kann Gleichung 23) 
auf zwei Arten befriedigt werden: 1. wenn jedes Glied im 





ess Mae + 3 
Zahler und Nenner durch Division mit - constant wird; 
. dt 
2. wenn Zahler und Nenner die Form besitzen 
dx dy \ vd 
hes + 2. — +... x Const., 
\ dt dt 


Wo pt. u. S. W. im Zahler und Nenner dieselben Werte haben. 
Sind mehr als zwei Reactionen zu beriicksichtigen, so sind 
auch Lésungen denkbar, welche unter keine der beiden Arten 
fallen. 
S. 60. Die im vorigen Paragraphen erwahnte erste Art, die 
Gleichung 23) zu befriedigen, fiihrt auf 
bathe A yo analy 2s — me oS ew 
dt dt dt dt 
wo K,, K,... Constante sind. Unter welchen Umstinden diese 
Bedingungen erfiillt sind, ist in Abschnitt 1V besprochen worden. 
Man kommt also zu folgendem Satze: Ein constantes 
Umwandlungsverhialtnis zwischen zwei Stoffen tritt auf, wenn 
zwischen sammtlichen Reactionen, welche nicht einzeln 
oder gruppenweise die Concentration beider Stoffe unverandert 
lassen, constante Geschwindigkeitsverhaltnisse be- 


stehen. 

Wenn daher die Geschwindigkeitsverhialtnisse zweier oder 
mehrerer neben einander verlaufender Reactionen von der Zeit 
unabhangig sind, so sind: auch die Umwandlungsverhaltnisse 
aller jener Stoffe von der Zeit unabhangig, deren Concen- 
trationsanderungen lediglich von den Reactionen mit constanten 
Geschwindigkeitsverhaltnissen abhangen. 
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/ 


Die in den §. 20 bis 87 gegebenen Beispiele von Reactions- 
paaren mit constantem Geschwindigkeitsverhaltnisse sind 
daher saémmtlich zugleich auch Beispiele fiir constante Um- 
wandlungsverhAltnisse zwischen allen in ihnen vorkommenden 
Molekelarten, wenn daneben keine anderen auf diese Molekel- 
arten bezuglichen Reactionen stattfinden. 

Bei jenen Reactionspaaren, welche ein constantes Ge- 
schwindigkeitsverhaltnis infolge Gleichheit der linken Seiten 
der vollstandigen Reactionsgleichungen haben (§. 20 bis 26), 
wird das constante Umwandlungsverhaltnis zwischen zwei 
Molekelarten in keiner Weise gestért durch andere daneben 
verlaufende Reactionen, wenn letztere in ihrer Gesammtheit 
auf die Concentrationsénderungen der beiden Molekelarten 
ohne Einfluss sind (§. 56), da das constante Geschwindigkeits- 
verhaltnis hiedurch nicht bertihrt wird. 

Beispiel: Finden nur die Reactionen M,+M, ~ M, und 
M,+M, > M, statt, so treten zwischen allen vier Stoffen 
constante Umwandlungsverhaltnisse auf. Das Hinzutreten der 
Reaction M, + M, stért zwar die constanten Umwandlungs- 
verhaltnisse, an denen M, betheiligt ist, aber nicht jene zwischen 
M,, M, und M,. 

Wenn dagegen die Constanz des Geschwindigkeitsver- 
haltnisses gemaf §. 37 eintritt, sind weitere daneben verlaufende 
Reactionen nur dann ohne Einfluss, wenn sie auf die Concen- 
trationsanderungen sammtlicher auf den linken Seiten der 
vollstindigen Reactionsgleichungen des betrachteten Reactions- 
paares vorkommenden Molekelarten ohne Einfluss sind; anderen- 
falls 4ndern sich die Bedingungen fiir das constante Ge- 
schwindigkeitsverhdltnis (§. 38) und demgema& auch die Bedin- 
gungen fiir das constante Umwandlungsverhaltnis. 

§.61. Der Wert des constanten Umwandlungsverhdltnisses 
ist durch Gleichung 24) (§. 52) gegeben. Man sieht, dass er 
im allgemeinen von den Anfangsconcentrationen abhdangt. 

Das Umwandlungsverhaltnis ist jedoch vonden Anfangs- 
concentrationen unabhdéangig, wenn es dadurch constant 
wird, dass die Geschwindigkeitsverhadltnisse zwischen jenen 
Reactionen, welche weder die Concentrationen der beiden 
Molekelarten (einzeln oder gruppenweise) unverandert lassen 
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und daher das Umwandlungsverhdltnis iberhaupt nicht beein- 
flussen (§. 56), noch die Anfangsgeschwindigkeit Null haben 
und daher in der Gleichung 24) uberhaupt nicht auftreten, 
infolge Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen (§. 20) constant werden. 

Denn. ist *#, = 0, =p; =...: und a, >a =—p, =... 
Zahler und Nenner lassen sich durch A” A®:... dividieren 
und man erhalt 


C-— (10,-—,) Ry + (1,—B,) ky + dedi 25) 
(W,—2,)k, + (Uy —B,)k, +... 





(Handelt es sich um hylotrope Gruppen, so treten wieder 
die in §. 53 erwahnten Coefficienten auf.) 

Besteht Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen nur hinsichtlich der Stoffe von verander- 
licher Concentration, nicht aber hinsichtlich daneben vor- 
handener Molekelarten von constanter Concentration, so tritt 
ebenfalls ein constantes Umwandlungsverhaltnis auf, welches 
jedoch von den constanten Concentrationen abhanegt. 

Ist fiir eine einzelne Molekelart die Bedingung 1, = 0, = 
=p, —..-. erfuillt, so fallt ihre Anfangsconcentration aus 
Gleichung 24) heraus. 

Hat man daher ein constantes Umwandlungsverhaltnis 
beobachtet, welches nicht stéchiometrischer Art ist (§. 58, 62), 
so kann man durch Abdanderung der Anfangsconcen- 
trationen einzelner Molekelarten ermitteln, ob diese 
Molekelarten auf den linken Seiten jener vollstandigen 
Reactionsgleichungen, welche weder die Anfangs- 
geschwindigkeit Null haben, noch die Concentrationen der 
Molekelarten mit constantem Umwandlungsverhaltnisse un- 
verandert lassen, mit gleichen Coefficienten vorkommen 
oder nicht. Durch derartige Ermittlungen kann die Ver- 
wertung eines constanten Umwandlungsverhiltnisses fur die 


Feststellung der Natur der stattfindenden Reactionen sehr 


erleichtert werden. Ein von sammtlichen Anfangsconcen- 
trationen und der Zeit unabhangiges Umwandlungsverhaltnis 
zwischen zwei Molekelarten, welches nicht ein stéchiometrisches 
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ist, beweist die Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen aller Reactionen, welche die Mengen der 
zwei Molekelarten verandern und nicht die Anfangsgeschwindig- 
keit Null haben. Als Reactionen, welche die Concentrationen 
nicht 4ndern, sind auch solche zu betrachten, bei denen die 
entsprechenden Concentrationsdénderungen sich gruppenweise 
aufheben. Die Anfangsgeschwindigkeit Null haben Reactionen, 
zu deren Eintritt die Gegenwart von Stoffen erforderlich ist, 
welche am Anfange nicht da sind, sondern erst wahrend der 
Reaction gebildet werden. (Solche Reactionen kénnen nicht 
nach §. 60; wohl aber nach §. 68 mit dem constanten Umwand- 
lungsverhdltnisse vertraglich sein.) 

Eine Einschrankung erleidet der besprochene Schluss von 
dem von den Anfangsconcentrationen unabhangigen Umwand- 
lungsverhaltnisse auf die Form der Reactionsgleichungen nur 
fur Molekelarten, die mit anderen in einem sehr rasch sich ein- 
stellenden Gleichgewichte stehen. Nach §. 6a und 26a kann 
in diesem Falle die eine hylotrope Gruppe durch die andere 
ersetzt werden, ohne dass das constante Umwandlungsverhalt- 
nis gestort wird. 

§. 62. Es soll nunmehr die zweite im §. 59 erwahnte Még- 
lichkeit fiir das Auftreten eines constanten Umwandlungs- 
verhaltnisses erOrtert werden. 

Enthalten Zahler und Nenner des Bruches in Gleichung 23) 

dy dz 


den Factor re + fg —— + Hg —— + \ multipliciert mit con- 
er er ee 


stanten Gré®en, so hat man 











d dy dz 
aor + Ky. a + Ky, —— +... 
BE AES dt i dt ee 
, 6 , dz ¥ 
dt dt K, dx Pm. 8 + Ky 4, — +... 
K 
Ky 


Da die Gleichung 23) allgemein giltig ist, ist Gleichung 26) 
nur méglich, wenn folgende Gleichungen gelten 
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Nun bedeutet ~,—.«, die Anzahl der nach der Reactions- 
gleichung I verschwindenden Molekeln von M,, wobei gebildete 
Molekeln als negativ verschwindende zu betrachten sind. Die 
gleiche Bedeutung hat o,—§, hinsichtlich des Stoffes M, und 


der Reaction II, u,—a, hinsichtlich des Stoffes M, und der 


Reaction I u. s. w. 

Die Gleichung 27) sagt also: Ein constantes Umwandlungs- 
verhaltnis zwischen den Molekelarten M, und M™, tritt auf, 
wenn beide Molekelarten durch sammtliche Reactionen, 
welche ihre Concentrationen nicht (einzeln oder gruppenweise) 
unverdndert lassen, in demselben stéchiometrischen Ver- 
haltnisse aufgebraucht oder gebildet werden. 

(Hinsichtlich hylotroper Gruppen ist wieder auf §. 53 zu 
verweisen.) 

§. 63. Da Bildung als negativer Aufbrauch zu betrachten 
ist, tritt das constante Umwandlungsverhdltnis auch dann auf, 
wenn die beiden Molekelarten bei einer Reaction gebildet, bei 
einer anderen in demselben stéchiometrischen Verhdltnisse ver- 
braucht werden, oder wenn bei einer Reaction der Stoff M, in 
den Stoff M,, bei einer anderen umgekehrt M, in M, in dem- 
selben stéchiometrischen Verhdltnisse umgewandelt wird. 

§. 64. Da in Gleichung 26) die Reactionsgeschwindigkeiten 
vollig willktirlich bleiben und auBerdem nur die auf die Molekel- 
arten M, und M, beziiglichen Coefficienten der Reactions- 
gleichungen auftreten, kénnen neben den Molekelarten JJ, 
und M, beliebige andere Molekelarten mit beliebigen Coeffi- 
cienten in den Reactionsgleichungen auftreten, ohne dass das 
constante Umwandlungsverhiltnis gestoért wird. 
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§. 65. Ein Beispiel fiir constantes Umwandlungsverhaltnis 
nach §. 62 bietet das Reactionspaar 


n,M, +n, M, +n, M, +... 0,M,+2%, M, +4, M, +... 
und 


a(n, +b) M,+a(n,+c)M,+0,M,+...7 a(a,+b)M,+ 
+a(a,+c)M,+8,M,+... 


Das Umwandlungsverhaltnis ist fiir die Molekelarten MM, 
und M, und nur fiir diese von der Zeit unabhangig, wenn 
nicht etwa auch die 1, #4. .., Og, Og. . +) %q-+., Bg... der Be- 
dingung 27) geniigen. GemaB §. 64 hindern beliebige Werte 
VON 43, 03, %, Bg U.S. WwW. die Constanz des Umwandlungs- 
verhaltnisses flr M, und M, nicht. 2 

Der erste im §. 63 erwahnte Fall liegt beispielsweise fiir 
die Molekelarten M, und ™M, vor bei den Reactionsgleichungen 


M, > M,+2M, und 2M,+4M, > M,. 


Der zweite Fall des §. 63 liegt bei allen Gegenwirkungen 
vor, und zwar hinsichtlich aller betheiligten Molekelarten. Das 
allgemeine Schema fiir Gegenwirkungen ist 


d _ 
VM, tee BV May = Vt Ming it... +¥men Manan. 


Fur jede Molekelart wird ug = 8g, % = 0g, wobei aufer- 
dem eines der beiden Coefficientenpaare Null ist. Gleichung 27) 
geht daher Uber in die Identitat 


Wa eae Za ae Da oa Na 


Np— Ap In—Np 


Durch das Hinzutreten weiterer Reactionen von anderer 
Beschaffenheit hért die Constanz des Umwandlungsverhalt- 
nisses bei allen angefiihrten Beispielen auf. 

§. 66. Das constante Umwandlungsverhaltnis nach §. 62 
Stellt eine rein stOchiometrische Beziehung dar, wie aus Glei- 
chung 27) unmittelbar ersichtlich ist, und gleicht daher dem im 
S. 58 besprochenen Falle. 
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§.67. Haben nur zwet Reactionen auf das Umwandlungs- 
verhaltnis Einfluss, so sind die in den §§. 60 bis 61 und 62 
bis 66 besprochenen FaAlle die etuzigen, in denen das Verhaltnis 
von der Zeit unabhangig wird. 

Bei zwei Reactionen folgt namlich aus Gleichung 23) 


aa ay se (0,— B,) —C(o,— B,) 
dt dt (nt, — a,) —C(#,— ) 





Soll nun C constant sein, so muss auch das Geschwindig- 
keitsverhaltnis constant sein (Fall des §. 60), aufer wenn die 


rechte Seite der Gleichung den unbestimmten Wert ts annimmt. 
0.— By POO 5: TT . 
Op—Byp = Mg — Hy 

Dasselbe gilt auch fiir Umwandlungsverhaltnisse hylo- 
troper Gruppen. 

§. 68. Haben drei oder mehr Reactionen auf das Umwand- 
lungsverhaltnis Einfluss, so ist die Méglichkeit von constanten 
Umwandlungsverhdltnissen, welche weder dem §. 60, noch 
dem §. 62 entsprechen, nicht ausgeschlossen. Einen naheren 
Kinblick bekommt man in folgender Weise. : 

Aus Gleichung 22) folgt durch Differentiation als noth- 
wendige und hinreichende Bedingung fir ein constantes end- 
liches Umwandlungsverhaltnis 


Dann ist aber C= , entsprechend §&. 62. 








Cate ) #e .F) _ 9 
dt? dt dt? dt: 
oder 
di, i dG PR _ 9 28) 








dt dt? dt dt? 


Fuhrt man in diese Gleichung die aus den Gleichungeh 2) 
folgenden Werte der Differentialquotienten ein, so erhalt man 
dx d*x 


dt dt? 





nach gehodrigem Ordnen, wobei die Glieder mit 


herausfallen: 
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[dy d*x dx dy 


dt dt dt dt 








[(,— 41) (0g— By) -— (tg — %y) (0,— 8) ] 


dz d?x dx dz 
| dt df? dt df? : 





+|(,— 4) (Po—Ta) — (Ma— %) (2-11) | 








Die linke Seite dieser Gleichung enthalt so viele Sum- 
manden, als man Reactionspaare bilden kann, also bei  Re- 
n( 





—1 : j 
actionen # ) Glieder. Auch diese Gleichung ist eine 


nothwendige und hinreichende Bedingung fiir das Auf- 
treten eines constanten Umwandlungsverhdltnisses zwischen 
den Molekelarten M, und ™,. 

§. 69. Gleichung 29) kann erstens dadurch befriedigt 
werden, dass jeder einzelne Summand Null wird. Letzteres 
kann geschehen, indem entweder alle Factoren von der Form 
| (7,—4a,) (0, — B,) —(",— a4) (0, —B,)] oder alle Factoren von der 
ied 2 Px dx ay 

dt df dt df 
spricht dem §. 62, der zweite dem §. 60, da aus 








Null werden. Der erste Fall ent- 


a Ba de dy 








dt df dt df 
folgt 
dx | dy 


—— += — Const. 
dt dt 


Das Nullwerden der einzelnen Summanden erfordert die 


#7) Gleichungen, die aber nicht von- 





Erfullung von 


einander unabhangig sind, sondern aus den ~—1 Gleichungen 
folgen, die sich nach §. 60 oder 62 ergeben. 

§. 70. Es ist nicht mdglich, die Gleichung 29) in der Weise 
zu befriedigen, dass ein Theil der Summanden ausschlieBlich 
nach §. 60, der Rest ausschlieBlich nach §. 62 Null wird; viel- 
mehr muss entweder §. 60 oder §. 62 fiir alle Reactionen 
zutreffen. 


i) 
co 
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Um das einzusehen, denke man sich aus den stattfindenden 
Reactionen vier herausgegriffen, etwa die Reactionen I, II, Ill 
und IV. Fiir das Reactionspaar I, II sei nur die Bedingung des 
S. 60, fiir III, IV nur die Bedingung des §. 62 erfiillt. Eine der 
beiden Bedingungen muss aber auch fiir die Reactionspaare 
[, I, I, 1V, WU, I und II, IV erfiillt sein. Nimmt man an, dass 
fiir I, II] der Fall des §. 60 eintrete, so folgt dasselbe fir II, III. 
Dann muss noch fiir I, IV und II, IV eine Annahme gemacht 
werden. Nimmt man auch fir I, IV den Fall des §. 60 an, so 
folgt das Gleiche fiir II, IV. Es entsprechen also dann alle 
Reactionspaare dem Falle des §. 60. Nimmt man fiir I, IV den 
Fall des §. 62 an, so trifft das auch fur I, IIIzu. Aufierdem muss 
noch fiir II, IV eine Annahme gemacht werden. Je nachdem 
man die eine oder die andere der beiden méglichen Annahmen 
macht, entsprecher dann alle sechs Reactionspaare entweder 
dem Falle des §. 60 oder 62. 

Da die vier Reactionen beliebig gewahlt werden kénnen 
und mit den ubrigen Reactionen ebenfalls durch Bedingungen 
verknipft sein miissen, gilt also allgemein, dass alle Reactionen 
entweder dem §. 60 oder dem §. 62 entsprechen miissen. 
Daneben k6Onnen einige Reactionen aufierdem noch dem 
zweiten Falle entsprechen. 

§. 71. Die Gleichung 29) kann médglicherweise auch 
befriedigt werden, ohne dass alle einzelnen Summanden Null 
werden. Da die Gleichung fiir jedes ¢ gelten muss, muss sie 
auch fiir¢ =O gelten. Man bekommt daher durch Einsetzen 
der betreffenden Werte eine allgemein giltige und noth- 
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung fir das 
Auftreten eines constanten Umwandlungsverhaltnisses. 

jy 
dt? 
zu bilden. Man erhalt durch Differentiation der Gleichungen 3) 


Zu diesem Zwecke sind zunichst die Werte von 





u.S.W. 
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Ae 7 d* x teed dx | nN, (u,— %,) - Ny (My— Oy) + dx A 
Ee dt dtl A,—8, A,—é, dt 
Ve a bie (0,—,) + Ny (0,— B,) a | ad as ; 
, ae A,—é, A,— &, j dt 
eis 
ie Fir ¢ = 0 hat man 
| ef (=) 8 
je dP/t=0 
| — —h,AmAm. x bi (#,— %,) = Ny (Wy— %) + | k, Am Ans... she 
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Analog ist 
a (#2) ip 
i } dtlp=0 


: +4 O —_— . (##a— 
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~ 1 2 ad 














] + [re + 02 (0p— Po) +... |p Apag..+..! 
A, A, 


u. S. W. 
Durch Einsetzung der Werte erhalt man 


§ 
‘ 
5 ay @x dx dy 
a dt d® dt df 








b ine —k, k, Aint 1 Alet ee ate 











7 _ || emery + +. | Ap AR 
7 A, A, 








i , (u,—0) (0,—B,) + (N%,—0,) (0,— B,) sal: 3 | k, A%A%.. 2 30) 
4 A, A, 


q Ahnliche Gleichungen gelten fiir | 
= d?x dx dz 








u. S. W. 
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Der Ausdruck in der grofen Klammer ist identisch mit dem 
Ausdrucke in Gleichung 13), wie es sein muss, weil es sich in 
beiden Fallen um die Bedingung fiir das Auftreten constanter 
Geschwindigkeitsverhdltnisse handelt. 

Durch Einsetzung dieser Werte in die Gleichung 29) 
erhalt man eine allerdings etwas umfangreiche Gleichung, deren 
Erfillung fir das Auftreten constanter Umwandlungsverhaltnisse 
nothwendig, aber nicht hinreichend ist. Diese Gleichung kann 
ebenso zur Ermittlung von Formen von Reactionsgleichungen 
und Beziehungen zwischen den Geschwindigkeitsconstanten 
und Anfangsconcentrationen dienen, welche zu constanten 
Umwandlungsverhaltnissen fiihren, wie Gleichung 13) dasselbe 
fiir constante Geschwindigkeitsverhaltnisse und Gleichung 18) 
fiir constante Concentrationen leistet. 

Die durch Einfiihrung von Gleichung 30) in Gleichung 29) 
erhdltliche Bedingung lehrt, dass constante Umwandlungs- 
verhaltnisse, welche nicht den Bedingungen der §. 60 und 62 
entsprechen, nur fiir bestimmte Beziehungen zwischen den Ge- 
schwindigkeitsconstanten und Anfangsconcentrationen mdglich 
sind. Jene Falle von constanten Umwandlungsverhaltnissen, 
welche nicht unter §. 60 oder 62 fallen, sind singulare Falle, 
welche in der Regel keine chemische Wichtigkeit haben. é 

Fiir Umwandlungsverhdltnisse hylotroper Gruppen gilt 
dasselbe; nur andern sich die Coeffi¢ienten der Gleichungen 29) 
und 30). 

$. 72. Zusammenfassend kann man sagen: Ein bestimmtes 
und endliches, von der Zeit unabhingiges Ummandiungsver- 
haltnis zwischen zwei Stoffen tritt auf: 

1. wenn die Concentrationen der beiden Stoffe nur durch 
eine Reaction (§. 58) oder durch mehrere, aber im gleichen 
sté6chiometrischen Verhaltnisse geandert werden (§. 62); das 
Umwandlungsverhiltnis ist in diesen Fallen eine rein stéchio- 
metrische Beziehung; 

2. wenn die Geschwindigkeiten sémmtlicher Reactionen, 
welche die Concentrationen der beiden Stoffe 4ndern, in einem 
von der Zeit unabhangigen Verhdltnisse stehen (§. 60). 

AuBerdem sind constante Umwandlungsverhaltnisse bei 
singuléren Werten der Geschwindigkeitsconstanten und der 
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Anfangsconcentrationen, welche nicht unter 1 oder 2 fallen, 
nicht ausgeschlossen, wenn die Zahl der Reactionen, welche 
die Concentrationen der beiden Stoffe andern, mindestens drei 
ist (§. 67 bis 71). 

Als Reactionen, welche die Concentrationen der beiden 
Stoffe nicht andern, sind nicht blo® jene Reactionen zu betrachten, 
an welchen diese Stoffe tiberhaupt nicht oder bloB als Kata- 
lysatoren betheiligt sind, sondern auch Reactionen, deren 
Wirkungen sich hinsichtlich der Concentrationen der beiden 
Stoffe aufheben (§. 56). 

§. 73. Aus. dem Vorhergegangenen ergibt sich die Ab- 
ainderung, welche an dem von mir aufgestellten und im §. 50 
erwahnten Satze iiber den Zusammenhang zwischen constanten 
Verhdltnissen zwischen den Mengen der durch zwei Reactionen 
erzeugten Producte und Nebenwirkungen vorzunehmen ist. 
Derartige constante VerhAltnisse treten auch bei Folgewirkungen 
oder bei Reactionen auf, die hinsichtlich der verschwindenden 
Stoffe vodllig verschieden sind, wenn die in §. 25 und 26 
erwahnten eigenthiimlichen katalytischen Beeinflussungen hin- 
zukommen, oder bei singularen Werten der Geschwindigkeits- 
constanten und Anfangsconcentrationen. In letzterem Falle sind 
auch die Geschwindigkeitsgleichungen der beiden Reactionen 
nicht lediglich hinsichtlich der Constanten verschieden. | 

Man sieht zugleich, dass diese Abanderungen keine er- 
hebliche Wichtigkeit gewinnen diirften. 

§. 74. Als Beispiel soll nunmehr die Umlagerung des 
Cinchonins besprochen werden. Skraup hat in der im §. 50 
citierten Abhandlung nachgewiesen, dass bei der Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsauren auf Cinchonin bei niedriger 
Temperatur die Mengen des gebildeten Halogenwasserstoff- 
additionsproductes und des daneben entstehenden a-7-Cinchonins 
in einem von der Zeit und der Anfangsconcentration der Saure 
unabhangigen Verhdltnisse stehen, solange nicht die Anlagerung 
von Halogenwasserstoff an das a-2-Cinchonin in erheblichem 
Mage eintritt. Ich habe daraus in einer ebenfalls im §. 50 
citierten Abhandlung den Schluss gezogen, dass die statt- 
findenden Reactionen den Gleichungen’ Ci+H.X — C,,H,,XN,O 
und Ci— Ci’ (katalytisch beschleunigt durch Halogenwasser- 


Chemische Kinetik homogener Systeme. 759 


stoff) entsprechen, wo X ein Halogenatom, Ci die Cinchonin- 
molekel, Ci’ die Molekel des a-i-Cinchonins bedeuten. Auf 
Grund dieser Annahme habe ich eine atomistisch-kinetische 
Auffassung der katalytischen Wirkung der Halogenwasserstoff- 
sdure gegeben, welche auch auf andere katalytische Wirkungen 
iibertragbar ist. 

Hiebei war die Annahme zugrunde gelegt worden, dass 
aus dem constanten Umwandlungsverhaltnisse auf das Vor- 
liegen von Nebenwirkungen geschlossen werden kénne. Diese 
Annahme bedarf, wie gezeigt, einer Abdnderung. Ich will daher 
im folgenden die Frage, welche Reactionsgleichungen und 
sonstige Bedingungen mit dem Auftreten eines constanten 
Umwandlungsverhaltnisses vertraglich sind, unter Berticksich- 
tigung der Ergebnisse dieses Abschnittes untersuchen. 

§. 75. Ich nehme im folgenden an, dass die Basen nur in 
Form ihrer Salze mit zwei Molekeln Halogenwasserstoff, und 
zwar theils undissociiert, theils in Form ihrer zweiwertigen 
lonen vorhanden sind. 

Es sollen bedeuten: 

M, Cinchonindichlorhydrat, undissociiert, 
a-2-Cinchonindichlorhydrat, undissociiert, 

M, Hydrochlorcinchonindichlorhydrat, undissociiert, 
M, zweiwertige Cinchoninionen, 

M, zweiwertige a-2-Cinchoninionen, 

M, zweiwertige Hydrochlorcinchoninionen, 

M, Chlorwasserstoff, undissociiert, 
M, Wasserstoffionen, 

M, Chlorionen. 

Was fiir Chlorwasserstoff gilt, ist selbstverstandlich ohne 
weiteres auf die anderen Halogene zu iibertragen. 

Hydrolyse kommt wegen des grofen. Uberschusses von 
Halogenwasserstoff nicht in Betracht. 

Zwischen diesen Molekelarten sollen zundchst beliebige 
Reactionen stattfinden, entsprechend den vollstandigen Reactions- 


cleichungen 


n,M,4-11,M, +... +y.M, > 4,;M,+...+4%,M, 
0,M,+0,M,+...+0,M, > 3,M,+...+8,M, 
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§. 76. Es handelt sich hier um ein Umwandlungsverhaltnis 
zwischen ‘hylotropen Gruppen. Die Concentrationsdnderung 
des Cinchonins ist gegeben durch die Summe der Concen- 
trationsanderungen von M, und M,, die des a--Cinchonins 
durch die von M, und M,, die des Hydrochlorcinchonins 
durch M, und M,. Die Coefficienten vy, und v4; des §.5 sind 
eins, da die fur die Concentrationen der hylotropen Gruppen 
charakteristischen Molekelarten in den zu den Dissociations- 
gleichgewichten gehdrigen Reactionsgleichungen immer mit 
dem Coefficienten eins auftreten. Statt der fiir Molekelarten 
giltigen Coefficienten (#,—a,) u. s. w. treten daher im vor- 
liegenden Falle Coefficienten von der Form (w,— 4, + ”,—4,) 
u. s. w. auf (§. 53). Ubrigens ist es wegen des Principes der 
Einfachheit der Reactionsgleichungen ganz unwahrscheinlich, 
dass fur die Bildung des Hydrochlorcinchonins und a-i-Cin- 
chonins Reactionsgleichungen in Betracht kommen, welche 
etwa zweiwertige Cinchoninionen und undissociiertes Cin- 
chonindichlorhydrat nebeneinander enthalten. 

Bezeichnet man mit ¢,,%&,¢ die gesammten Concen- 
t-ationsabnahmen des Cinchonins, «-2-Cinchonins und Hydro- 
chlorcinchonins, so geht die Gleichung 23) fir das Umwand- 
lungsverhaltnis von a-dé-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin 
uber in 


ao, 46, sal 


ow 





dx r ag Ce 
(1,— A +-N,— &,) —— + (0,—3,-+ 0,—B,) — +... 
nes dt dt 3] 





(1 ,+n “mas tg | B+ 0 5.) 4 - 
s See it eR ore 


In diese Formel treten nur jene Reactionen ein, welche 
a-i-Cinchonin oder Hydrochlorcinchonin erzeugen oder ver- 
brauchen; die zu den Dissociationsgleichgewichten fiihrenden 
Reactionen kommen in der Formel nicht vor, da sie die Con- 
centrationen der hylotropen Gruppen nicht andern (§. 53, 56). 

§. 77. \|Die Griinde, warum das constante Umwandlungs- 
verhaltnis nicht als ein stéchiometrisches betrachtet werden 
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kann, habe ich bereits in der friiheren Abhandlung auseinander- 
gesetzt. Es fallen daher die in §. 58 und 62 besprochenen Még- 
lichkeiten fort. Nach §. 62 ist namlich erforderlich, dass Hydro- 
chlorcinchonin und a-¢-Cinchonin an jeder der in Gleichung 31) 
eintretenden Reactionen, und zwar im selben st6chiometrischen 
Verhaltnisse betheiligt sind; dieses stéchiometrische Verhaltnis 
ware zugleich das Umwandlungsverhialtnis. 

Es bleiben daher nur die Falle der §. 60 und 68 zu 
besprechen. Das Problem vereinfacht sich dadurch, dass die 
Unabhangigkeit des Umwandlungsverhdltnisses von der Saure- 
concentration festgestellt ist. Es muss daher die Saure in allen 
Geschwindigkeitsgleichungen, welche Anderungen der Con- 
centration des a-7-Cinchonins und Hydrochlorcinchonins hervor- 
bringen und nicht zur Zeit Null die Geschwindigkeit Null 


ergeben, denselben Factor bedingen, beziehungsweise auf 


den linken Seiten der vollstandigen Reactionsgleichungen aller 
in Gleichung 31) eintretenden Reactionen, deren Anfangs- 
geschwindigkeit nicht Null ist, in derselben Molekelzahl vor- 
kommen; nur kann die Concentration der dissociierten Saure 
durch das Product der Ionenconcentrationen entsprechend der 
Bedingung fiir das elektrolytische Gleichgewicht ersetzt werden 
(§. 61). 

§. 78. Nach §. 60 ist zum Eintritte eines constanten Um- 
wandiungsverhdltnisses die Constanz der Geschwindigkeits- 
verhaltnisse fiir alle in Gleichung 31) eintretenden Reactionen 
hinreichend. Diese Bedingung ist nach §. 20 erfiillt, wenn 
die linken Seiten der betreffenden vollstandigen Reactions- 
gleichungen gleich sind. Nun kénnen aber 2-7-Cinchonin und 
Hydrochlorcinchonin nicht auf den linken Seiten aller Reactions- 
gleichungen vorkommen, weil andernfalls nur bei Anwesenheit 
dieser Stoffe Reaction eintreten kénnte; in Wirklichkeit beginnt 
sie aber in Abwesenheit dieser Stoffe. Cinchonin und Chlor- 
wasserstoff miissen dagegen auf den linken Seiten der Reactions- 
gleichungen vorkommen, da sie zum Eintreten der Reaction 
nothwendig sind. Man kommt daher nach §. 20 zu den Reactions- 
gleichungen Ci+-HCl > C,, H,,C1N,O und Ci+HCl > Ci’+HCl, 
welche ich bereits friiher als den Thatsachen entsprechend 
bezeichnet habe. Daneben kénnen noch andere Katalysatoren 
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angenommen werden, aber nur in gleicher Weise fiir beide 
Reactionen. 

§. 79. Es kénnten aber auch constante Geschwindigkeits- 
verhaltnisse nach §. 27 in Frage kommen. Da hiebei alle 
Stattfindenden Reactionen zu beriicksichtigen sind, empfiehlt 
es sich, entsprechend §. 38e die aus den elektrolytischen 
Dissociationen folgenden Gleichgewichtsbedingungen in die 
Geschwindigkeitsgleichungen der langsam verlaufenden Re- 
actionen einzufiihren und die den umgeformten Geschwindig- 
keitsgleichungen entsprechenden fingierten Reactionsgleichun- 
gen der weiteren Erérterung zugrunde zu legen. Hiebei soll fiir 
die elektrolytischen Dissociationen das Massenwirkungsgesetz 
(beziehungsweise das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz) ange- 
wendet werden.! 

Nach §. 26a fiihren zundchst Reactionsgleichungen von 
der Form M,+HCl > M, und M,+HCl+2M, > M, zu identi- 
schen Resultaten. Es gentigt daher, eine der beiden Formen zu 
betrachten. 

Das Gleiche gilt fir Reactionen von der Form 


M,+HCl—> M, und M,+HCl> M,+2™,. 


Denn die Geschwindigkeitsgleichung ist flir beide Re- 
actionen wegen der Identitat der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen dieselbe. Aber auch das gebildete Pro- 
duct ist nach beiden Gleichungen in jedem Augenblicke das- 
selbe. Denn innerhalb der hylotropen Gruppe des Hydrochlor- 
cinchonins herrscht in jedem Augenblicke Gleichgewicht; die 
Vertheilung des Hydrochlorcinchonins auf die beiden Molekel- 
arten M, und M, hangt nur von seiner jeweiligen Gesammt- 
concentration, aber nicht davon ab, ob durch eine Reaction 
primar undissociiertes Salz oder die dazugehorigen lonen ent- 
stehen. | 

Ferner brauchen aber auch Reactionen von der Form 
M,+HCl—> M, und M,+HCl > M, nicht gesondert betrachtet 
zu werden, wenn man die Concentration der Chlorionen als 
unveranderlich ansieht. Letzteres ist zulassig, weil der Halogen- 


1 Vergl. Jahn, Z. f. physikal. Chemie, 33, 545 (1900). 
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wasserstoff bei den Versuchen ‘in groSem Uberschusse vor- 
handen war. Bezeichnet man mit C, die jeweilige Gesammt- 
concentration des Cinchonins, so ist C, = A,—§&,+A,—§&, 
Ferner ist A,—§&, = %,(A,—&,) Af, wo x, die Dissociationscon- 
stante des Cinchonindichlorhydrates und A, die Concentration 
der Chlorionen bedeutet. Die beiden Gleichungen geben 





%,Az I 
A,—&, =C, ea al und A,—§,=C, T+aAF 
9 9 


Man kann daher jede der beiden in Rede stehenden 
Reactionen sammt den dazugehdérigen Dissociationsgleich- 
gewichten ersetzt denken durch die Reaction 


Gi+HCl = C,,H,,CIN,O, 


wobei dann die Geschwindigkeitsconstanten k’ oder k” zu 


hy A? Rl 
ersetzen sind durch die Constanten . 2 oder ———__ 
Ag 1+%,A, 


Es ist zu beachten, dass diese neuen Constanten von der 
Concentration des Halogenwasserstoffes abhangen. 

Treten beide Reactionen nebeneinander auf, so summieren 
sie sich zu einer einzigen. 

Da es auch gleichgiltig ist, ob in der Reactionsgleichung 
HCl oder H+Cl auftritt, ko6nnen alle mdglichen Reactionen, 
welche Cinchonin in Hydrochlorcinchonin tiberfiihren, sammt 
den dazugehorigen Dissociationsgleichgewichten .ersetzt ge- 
dacht werden durch die Reaction Ci+HCl > C,,H,,CIN,O, in 
deren Geschwindigkeitsgleichung nur die Gesammtconcentra- 
tionen des Cinchonins und Chlorwasserstoffes als Verander- 
liche eingehen. 

Gleiches gilt fiir die anderen langsam verlaufenden Ke- 
actionen. Welche Annahmen man auch tiber die betheiligten 
Molekeln machen mag, immer kénnen sie sammt den Dis- 
sociationsgleichgewichten ersetzt werden durch Reactionen, in 
deren Geschwindigkeitsgleichungen nur die Concentrationen 
der hylotropen Gruppen, aber nicht die der Molekelarten aut- 
treten. 

§. 80. Man kann sich daher sammtliche in dem System 
vorkommenden Reactionen ersetzt denken durch ftinf Re- 
actionen, deren gewOhnliche Reactionsgleichungen sind: 
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I. Ci+HCl  —+C,,H,,CIN,O 
Il. Ci > Ci! 
li. C,, H,,CIN,O > Ci’ +HCI 
IV. C,,H,,CIN,O > Ci+HC! 
V. Ci! > Ci. 


Die Reaction Ci’+HCl > C,,H,,CIN,O kommt nicht in 
Betracht. Denn aus den Versuchen geht hervor, dass das 
Umwandlungsverhaltnis aufhért constant zu sein, wenn diese 
Reaction in erheblichem Mafe eintritt. 

Halt man katalytische Wirkungen der Cinchoninbasen fiir 
ausgeschlossen, so kann man tiber die Form der dazugeh6rigen 
vollstindigen Reactionsgleichungen Folgendes sagen. 

Da die linken Seiten der vollstandigen Reactionsgleichungen, 
deren Anfangsgeschwindigkeit nicht Null ist, hinsichtlich des 
Chlorwasserstoffes identisch sein miissen, muss bei der Re- 
action II auf beiden Seiten HCl (als Katalysator) hinzugefigt 
werden. Es steht nichts im Wege, auSferdem in allen fiinf 
Gleichungen noch weitere HCl-Molekeln oder Wasserstoff- 
oder Chlorionen als Katalysatoren hinzuzufiigen; jedoch muss 
dies bei den Reactionen I und II in gleicher Weise geschehen. 
Hiedurch wiirde an den folgenden Auseinandersetzungen nichts 
geiindert werden, da wegen des grofen Uberschusses des 
Halogenwasserstoffes die Concentrationen der undissociierten 
Chlorwasserstoffmolekeln, sowie der Chlor- und Wasserstoff- 
ionen als constant betrachtet werden k6énnen. Die auf diese 
Molekelarten beziiglichen Factoren in den Geschwindigkeits- 
gleichungen vereinigen sich mit den Geschwindigkeitscon- 
stanten. 

§. 81. Im folgenden werden die Anfangsconcentrationen 
des Cinchonins, a-7-Cinchonins und Hydrochlorcinchonins mit 
A,,A,,Ag, die Concentrationsabnahmen dieser Stoffe mit ¢,, 6, ¢,, 








a. d dz 
die Geschwindigkeiten der fiinf Reactionen mit “ - a , o> 
du dv at dt dt 

: bezeichnet. A, und A, sind Null. 
dt dt : 


Fir das Umwandlungsverhiltnis zwischen a-i-Cinchonin 
und Hydrochlorcinchonin hat man 
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dy dz dv 
<>. jenniilieiiale -4- Sictatbeate 
ae ds. ‘i dt dt dt 


dt dt dx dz au 


n° a” 





§. 82. Die Frage, ob zwischen den fiinf fingierten Reactionen 
des §. 80 constante Geschwindigkeitsverhaltnisse méglich sind, 
lasst sich nunmehr leicht erledigen. 

Das Reactionspaar IJ, II hat ein constantes Geschwindig- 
keitsverhdltnis wegen der Gleichheit der linken Seiten der 
volilstandigen Reactionsgleichungen. Wenn aufferdem die Re- 
actionspaare I, III, I, 1V, und II, V constante Geschwindigkeits- 
verhaltnisse aufweisen wiirden, so wiirden zwischen allen 
Reactionen constante Geschwindigkeitsverhaltnisse bestehen. 

Fiir das Reactionspaar I, IV gibt Gleichung 13) als noth- 
wendige Bedingung 


O = k,A,(A, +s) + (ky— ks) A, A,— k, A,(A,+A,) —k, A, A, 


Fir A, = A, =0 bleibt O=k, A? oder k, = 0. Das ist 
aber im vorliegenden Falle nicht méglich, da die Reaction | die 
einzige ist, bei welcher Hydrochlorcinchonin gebildet wird, und 
da dieser Kérper thatsachlich entsteht. Daher ist die Reaction 1V 
ausgeschlossen, wenn das constante Umwandlungsverhaltnis 
auf constanten Geschwindigkeitsverhdltnissen beruhen soll. 

Es bleiben daher die Reactionen I, II, II] und V méglich, 
Fiir das Reactionspaar I, Ill gibt aber die Gleichung 13) eben- 
falls die Bedingung k, = O. Daher ist auch die Reaction III aus- 
geschlossen. : 

Es bleiben nur noch die Reactionen I, Il und V. Damit 
zwischen den Reactionen II und V ein constantes Geschwindig- 
keitsverhaltnis bestehen kann, ist nach Gleichung 13) nothig, 
dass k, = 0. Dann bleibt keine Reaction tibrig, bei der a-7-Cin- 
chonin gebildet wird. 


Wenn daher das constante Umwandlungsverhdltnis auf 


constanten Geschwindigkeitsverhdltnissen beruhen soll, konnen 
nur die Reactionen I und II stattfinden. §. 27 gibt daher keine 
neuen Bedingungen fiir das Auftreten des constanten Um- 
wandlungsverhaltnisses. 
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§. 83. Dagegen kann das Umwandlungsverhiltnis zwischen 
a-2-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin nach §. 68 constant 
werden. Bei der Untersuchung dieses Falles sollen wieder die 
fingierten Reactionsgleichungen des §. 80 zugrunde gelegt 
werden. 

Aus den fiinf Reactionsgleichungen kénnen zehn Reactions- 
paare gebildet werden, welche in Gleichung 29) ebenso viele 
Glieder geben. Doch werden die auf die Reactionspaare I, II und 
III, 1V beziiglichen Glieder wegen Erfiillung der Gleichung 13) 
Null. Ferner fallen die Paare von Gegenwirkungen (I, 1V und 
II, V) heraus, weil die Coefficienten von der Form 


[(#,— @,) (0p — By) — (tg—) (0, —8,)] 


Null werden. 

Nach Einfithrung von A, = A, = 0 erhalt man als noth- 
wendige Bedingung fiir das Auftreten eines constanten Um- 
wandlungsverh4ltnisses 


hy = (lyk + hy by + hy hy) 32) 


2 


Man sieht wohl, dass der Fall des §. 78 (k, =k, =k, = 0) 
hierin inbegriffen ist. 

Die Bedingung 32) ist aber fiir das Auftreten eines con- 
stanten Umwandlungsverhiltnisses zwischen a-2-Cinchonin und 
Hydrochlorcinchonin nicht blo8 nothwendig, sondern auch hin- 
reichend, wie die Integration der Geschwindigkeitsgleichungen 
ergibt. 

§. 84. Da fiinf Reactionen, aber nur drei Stoffe von ver- 
anderlicher Concentration vorkommen, empfiehlt es sich, der 
Integration nicht die Gleichungen fiir 


dx te ae 

— u.s.w., sondern die Gleichungen fiir —~! u. s. w. zugrunde 
dt dt 

zu legen. 


Fiir A, = A, = 0 ist 


dx dy dz 
Wain X04 pore k A tay y? C ), Sit alg oe R. A —¢ ), ce a —k . ’ 
di i( 1 > | dt 2 ( 1 1 dt 3 3 
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du dv 
—— a kt, —=— 4,4. 
dt es oe oe 


Daraus folgt (Gleichung 2), §. 4) 





dt 2 fad ‘a 
aon onan (Ri + k,)(A,— oR, C3 +A, 2 
dt 

dt, j A _ 
—?2 = —k,(A,—4%) +s og — hs Se 

dt 

dCs 





. = —k,(A,—oy, — (ky + hy) 


und wegen 


dé ac. dl.’ e p ws 
bet 2 o4. C= —G+%&) 





dt \ dt dt / 

dt, as . 
ee ee —k, A,— (ky ms k;) 22 on (Rg— ky) 73 
dt 

d te : ; 
8 = —b,A,— yO + hat he) os. 

¢ 


Setzt man 


Tk kh, th thy thy +h; 
K = (k, +h,) (ky + hg + hk) +k, (kz—k,) 





a ) —K 
D Q/ 


—s 





__ &k | 





Sk (2k 
ak {= 4 
7! = — — ‘(—} iio 
Bus Mey Bt 
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so wird 
I ! N(R! ky "y 
- ae __ RRR + he) (e—*! 1) 4 ails 2) (e-° —1)| 
i __ >! oe! 
ue A, (kN + hy ia v1) ASE (e- aay ge 
ee — g/ \ 
. Hieraus folgt 
_ eer” a {NM (kN + hye! (Ryd + hye" 
i. A 1 kye—#"t + (hyd + hye" 
dt as yy ais Ya }— (RN + ky) e + (RAY + ky) e ; 
und 


Toy d by _ My hy) NE by) = 9! 
dt dt — (kN + hy) + (kd +h) e—9! 








. 
7)-* 


. 33) 


it y 


— [hy hy +hy (hy +h, — ¥)] + [Rhy hy (Ry +R, piv G 





er nev Gy 
RL (Ry +R, +h, +h,— 9") — (hk, +h, +h, +h, —9 Je 


Dieser Ausdruck wird constant fiir k,4’+k, = 0 oder fiir 
ki’ +k, = 0. Setzt man die Werte von und 2” ein und 
rechnet &, aus, so findet man in beiden Fallen 


| + (bb, +hyk, +hyk,). 
Ro 

Das stimmt mit Gleichung 32) tiberein, welche also nicht 
bloB die nothwendige, sondern auch die hinreichende Bedingung 
fiir das Auftreten eines constanten Umwandlungsverhiltnisses 
ist. In diesem Falle stehen die Reactionen III bis V untereinander 
(aber nicht mit I und II) in einem constanten Geschwindigkeits- 
verhdltnisse. In der That liefert auch Gleichung 13) dieselbe 
Bedingung fiir die Constanz des Geschwindigkeitsverhdltnisses 
zwischen den Reactionen III und V, wenn man beriicksichtigt, 


) k 
dass A, = °Y A, ist. 
2 
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dQ, dt, 
dt dt 
kénnte man glauben, dass das Umwandlungsverhaltnis auch 
fiir }/ = 3” constant wird. Aber dann wird auch 2)’ = ” und 


Bei oberflachlicher Betrachtung der Gleichung fiir 





lt, dt, 0 ' 
“2,8 ——. Die Auswertung dieses Ausdruckes (etwa indem 
dt dt O 
man Zahler und Nenner nach k, differenziert) gibt 
de 4g hg KA (hg —h,) (R,A+K,)t 
. —_ , VP 5) 
i ee es ee ee yee —) (kyhthy)t 


\ 
_ 


welcher Ausdruck nur fiir k,A+2, = O constant wird. 


‘ ' ' k,R. . 
§. 85. Fiihrt man die Bedingung k, =~ +k, +k, in 

















k, 

Gleichung 33) ein, so erhalt man wegen 
Xk ki +k, k,R. (UTR\? 1 = k,+k, kk. 
— = += +h, +k,+ +4, ,/(|—)—-K = 7+ 
: 2 : 2h,” VN 2! 2 2k, 

Q/ // Rik 

oe =k +h +h +k,, FF =k +k, + —, 

v= — a Kite i — — he 
Be 3. k, 





: A 


dt, ky 
3 ‘4 

Das Umwandlungsverhiltnis ist also dasselbe, als wenn 
nur die Reactionen I und II stattfinden wiirden. Das entspricht 
dem Umstande, dass die Reactionen Ul bis V die Anfangs- 
geschwindigkeit Null haben. 

§. 86. Das experimentell gefundene Umwandlungsverhialt- 
nis, welches im folgenden mit a bezeichnet werden soll, ist von 


der Saureconcentration unabhangig. Es ist a = “= . Nun sind 
a 

aber k, und &, ihrer Bedeutung nach von der Saureconcentration 

abhangig (§. 79). Es konnen daher die den fingierten Reactionen 

! und II entsprechenden wirklichen Reactionen nicht beliebig 


gewahlit werden. 
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Die k haben im allgemeinen die Form 


hk!» A? Rk! 
k= ec eeRet At: Als Als 07 49s 4%. 
| i4nA? ai 14nd? A% Aes Ae 
Nz, 1g, My, Oz, Og, Og bedeuten die Molekelzahlen der Molekel- 
arten M,, M, und M, auf den linken Seiten der wirklichen 
(nicht der fingierten) Reactionsgleichungen. 


ao a k 
Unabhangigkeit des —+ von der Saureconcentration kann 


2 
daher nur eintreten: 


1. wenn bei den den fingierten Reactionen I und II ent- 
sprechenden wirklichen Reactionen entweder nur die Molekeln 
M, oder nur die Molekeln M, aufgebraucht werden und die 
linken Seiten der beiden vollstandigen Reactionsgleichungen 
auch hinsichtlich des Halogenwasserstoffes identisch sind (nur 


Ersatz von HCl durch H+Cl ist nach §. 6a zulassig); 

2. wenn den fingierten Reactionen wirkliche Reactionen 
entsprechen, bei denen theils M,, theils M, aufgebraucht wird, 
und wenn auferdem A+? Atst? Atot? — Ae: A% A% —... ist. 
Ein Beispiel fiir letzteren Fall ist 


'M,+HCl—> M, und M,+2Cl+HCl—> M,+HCL. 


Auch 
M,+2Cl+HCl> M,, M,+HCl—> M,+HCIl, 
M,+2Ci+HC!l > M,+2CI+HCl 


kénnen neben den beiden ersten Reactionen stattfinden. 

Es ist daher auch im Falle des constanten Umwandlungs- 
verhaltnisses nach §. 68 fiir die den fingierten Reactionen | 
und II entsprechenden wirklichen Reactionen, deren Zahl gré8er 
als zwei sein kann, Gleichheit der linken Seiten der vollstandigen 
Reactionsgleichungen (mit der dem §. 6 a soto Ein- 
schrankung) erforderlich. é 

§. 87. AuBerdem besteht eine Bedingung fiir die Geschwin- 
digkeitsconstanten der anderen drei fingierten Reactionen. Er- 
setzt man namlich in Gleichung 32) k, durch ak,, so geht sie 
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liber in k, = k, (1 a =) +k, Auch diese Gleichung muss bei 
wechselnden Sdureconcentrationen richtig bleiben. Hiebei ist 
zu beachten, dass die & die im vorigen Paragraphen angegebene 
Form haben, also méglicherweise Summen von zwei Gliedern 
sein kénnen, und dass in k, und k, x, dagegen in k, %, auftritt. 
Es ist wieder erforderlich, dass die in den Summanden von 
k,, k, und k, auftretenden Saurefunctionen identisch sind; dazu 
gehért insbesondere auch die Gleichheit von x und %. Die 
Gleichheit der Dissociationsconstanten der Chlorhydrate von 
2-i-Cinchonin und Hydrochlorcinchonin wird wohl in Wirklich- 
keit annahernd zutreffen. 

Die Gleichung 32) ist also beispielsweise erfiillbar fur die 
Reactionen 


M, > M,+ HCI, M, ~ M,+HCl, M, > M,, 
zu Welchen noch etwa hinzutreten kénnen 
M,+2M, > M,+HCl, M,+2M, > M,+2M,+HCl u.s.w. 


Dagegen k6énnen nicht neben den vorerwahnten die Re- 
actionen M,+-HCl > M,+2HCI oder M, ~ M,+HCI statt- 
finden. Es ist also (unter Beriicksichtigung der aus §. 6a 
folgenden Einschriinkung) Gleichheit der linken Seiten der 
vollsténdigen” Reactionsgleichungen der Reactionen Ill bis V 
hinsichtlich des Chlorwasserstoffes néthig. 

S. 88. Es ist schlieBlich von Interesse, zu untersuchen, ob 
einzelne der fiinf fingierten Reactionen wegbleiben koOnnen, 
ohne dass das constante Umwandlungsverhaltnis unméglich 
wird. 

Dass kz =k, =k, =O mit dem constanten Umwandlungs- 
verhaltnisse, beziehungsweise mit Gleichung 32) vertraglich 
ist, ist bereits erwahnt worden. 

k, kann nicht Null werden, da sonst #--Cinchonin tber- 
haupt nicht gebildet wiirde. 

k, kann ebenfalls nicht Null werden; denn in diesem Falle 
miuisste nach Gleichung 32) auch k, = 0 sein. Dann ware aber 
die Bildung von 2-z-Cinchonin unmdglich. 
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Die Reactionen I und II, also die Bildung von Hydrochlor- 
cinchonin durch directe Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
Cinchonin- und die directe Umlagerung des Cinchonins in 

) a-i-Cinchonin sind also fiir das Zustandekommen des con- 
stanten Umwandlungsverhdltnisses unentbehrlich. 

Dagegen kann k, Null werden; dann ist k, = k,. Wenn 
also k, = 0 ist, so miissen die Reactionen IV und V entweder 
beide stattfinden oder beide ausbleiben. 

Fir k, =O wird kk, = (k,+k,)k,; es miissen also in 
diesem™Falle die Reactionen III und V beide stattfinden 
oder beide ausbleiben. 

k, = 0 ist nicht mdglich, wenn nicht gleichzeitig k, =k, = O 
ist. Die & sind ja wesentlich positive GréBen. (Von Katalytischen 
Verzégerungen in homogener Lésung ist bei der Betrachtung 
der Cinchoninumlagerung abgesehen worden.) 

Neben den Reactionen I und II kénnen daher nur die 
Reactionen III, IV und V oder IV und V (die beiden Gegen- 
reactionen) oder III und V oder gar keine andere stattfinden 
Insbesondere kann die Reaction Ill, welche der Xnnahme ent- 
spricht, dass das Hydrochlorcinchonin bei der Bildung von 
a-#-Cinchonin aus Cinchonin als Zwischenproduct auftritt, 
nur: stattfinden, wenn ‘gleichzeitig direct Umlagerung von 
Cinchonjn in a-¢-Cinchonin und umgekehrt stattfindet. 

§. 89. Als Schlussresultat ergibt sich, dass fiir das con- 
stante Umwandlungsverhdltnis die directe Bildung von Hydro- 
chlorcinchonin und a-z-Cinchonin aus Cinchonin nothwendig 
und mafSgebend sind. Daneben kénnen allerdings noch die 
beiden Gegenreactionen und die Umwandlung von Hydrochlor- 
Se } cinchonin in a-7-Cinchonin stattfinden, aber nur, wenn deren 
a Geschwindigkeitscoefficienten in bestimmten, von der Natur 
4 des Halogens abhangigen Zahlenbeziehungen stehen. Warum 
* diese Coefficienten unter den unzahligen mdglichen Werten 
i gerade diese bestimmten, zum constanten Umwandlungsver- 
oo haltnisse fuhrenden annehmen, bedarf eigentlich einer beson- 
| deren Erklarung, wenn man das Stattfinden dieser accessori- 
Ht | } schen Reactionen tiberhaupt annehmen will. Es ist daher das 
é natiirlichste, anzunehmen, dass nur die fiir das constante Um- 
i! wandlungsverhaltnis nothwendigen zwei. Reactionen statt- 
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finden. Diese Annahme entspricht dem in der Naturforschung 
herrschenden Grundsatze, die einfachste Darstellung der 
Erscheinungen vorzuziehen, solange nicht die Thatsachen 
zwingen, sie aufzugeben. Demgemaf kénnen die Schliisse, die 
ich in der friher erwaéhnten Abhandlung tiber die Cinchonin- 
umlagerung gezogen habe, bis auf weiteres vollinhaltlich auf- 
recht erhalten werden. 


VII. Reactionsgeschwindigkeit bei verainderlichem Volum. 


§. 90. Soviel mir bekannt, hat man bisher die Reactions- 
gveschwindigkeiten lediglich bei constantem Volum betrachtet. 

Bei Reactionen in fliissigen und festen Phasen kann man 
das Volum in allen Fallen als constant ansehen, da die durch 
Reactionen hervorgebrachten Volumanderungen unbedeutend 
sind. 

Dagegen sind bei isothermen Gasreactionen bedeutende 
Volumanderungen mdglich. Nichtsdestoweniger sind auch bei 
Gasen die Reactionsgeschwindigkeiten nur bei constantem 
Volum betrachtet worden, entsprechend dem Umstande, dass 
diesbezitigliche Versuche meist im geschlossenen Gefafe aus- 
gvefihrt werden. Die in der Natur und in der Technik vor- 
kommenden Gasreactionen erfolgen dagegen in der Regel nicht 
bei constantem Volum, sondern bei annadhernd constantem 
Drucke; auch sind einzelne experimentelle Untersuchungen bei 
veranderlichem Volum ausgefiihrt worden. Es ist daher die 
Aufstellung der Gesetze fiir den Reactionsablauf in Systemen 
von veranderlichem Volum von Interesse. 

§. 91. Auf das chemische Gleichgewicht hat selbsver- 
standlich nur das Endvolum Einfluss, aber nicht die wahrend 
der Einstellung des Gleichgewichtes auftretenden Volumande- 
rungen. Dagegen wird der Reactionsablauf im allgemeinen 
durch Volumanderungen beeinflusst. 


§. 92. Bei veranderlichem Volum kann die Anderung der 


Concentration in der Zeiteinheit nicht als Ma8 der Reactions- 
geschwindigkeit betrachtet werden. Denn die Concentrations- 
anderung riihrt nur zum Theile von der Anderung der Menge 
des betrachteten Stoffes infolge der Reactionen, zum Theile 
aber von der Volumanderung her; in einem Systeme von 
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Die Reactionen I und II, also die Bildung von Hydrochlor- 
cinchonin durch directe Anlagerung von Chlorwasserstoff an 
Cinchonin- und die directe Umlagerung des Cinchonins in 
a-i-Cinchonin sind also fiir das Zustandekommen des con- 
stanten Umwandlungsverhdltnisses unentbehrlich. 

Dagegen kann k, Null werden; dann ist k, = k,. Wenn 
also k, = 0 ist, so miissen die Reactionen IV und V entweder 
beide stattfinden oder beide ausbleiben. 

Fir k, =O wird kk, = (k,+k,)k,; es miissen also in 
diesem™“Falle die Reactionen III und V beide stattfinden 
oder beide ausbleiben. 

k, = 0 ist nicht mdglich, wenn nicht gleichzeitig k, =k, —= 0 
ist. Die & sind ja wesentlich positive Gré®en. (Von katalytischen 
Verzégerungen in homogener Lésung ist bei der Betrachtung 
der Cinchoninumlagerung abgesehen worden.) 

Neben den Reactionen I und II kénnen daher nur die 
Reactionen III, IV und V oder IV und V (die beiden Gegen- 
reactionen) oder III und V oder gar keine andere statttinden 
Insbesondere kann die Reaction III, welche der Xnnahme ent- 
spricht, dass das Hydrochlorcinchonin bei der Bildung von 
a-t-Cinchonin aus Cinchonin als Zwischenproduct auftritt, 
nur stattfinden, wenn ‘gleichzeitig direct Umlagerung von 
Cinchonin in a-¢-Cinchonin und umgekehrt stattfindet. 

§. 89. Als Schlussresultat ergibt sich, dass fiir das con- 
stante Umwandlungsverhidltnis die directe Bildung von Hydro- 
chlorcinchonin und a-z-Cinchonin aus Cinchonin nothwendig 
und maSgebend sind. Daneben kénnen allerdings noch die 
beiden Gegenreactionen und die Umwandlung von Hydrochlor- 
cinchonin in a-2-Cinchonin stattfinden, aber nur, wenn deren 
Geschwindigkeitscoefficienten in bestimmten, von der Natur 
des Halogens abhangigen Zahlenbeziehungen stehen. Warum 
diese Coefficienten unter den unzahligen mdglichen Werten 
gerade diese bestimmten, zum constanten Umwandlungsver- 
haltnisse fihrenden annehmen, bedarf eigentlich einer beson- 
deren Erklarung, wenn man das Stattfinden dieser accessori- 
schen Reactionen tiberhaupt annehmen will. Es ist daher das 
natiirlichste, anzunehmen, dass nur die fiir das constante Um- 
wandlungsverhaltnis nothwendigen zwei. Reactionen Statt- 
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finden. Diese, Annahme entspricht dem in der Naturforschung 
herrschenden Grundsatze, die einfachste Darstellung der 
Erscheinungen vorzuziehen, solange: nicht die Thatsachen 
zwingen, sie aufzugeben. Demgemaf kénnen die Schliisse, die 
ich in der friher erwahnten Abhandlung tiber die Cinchonin- 
umlagerung gezogen habe, bis auf weiteres vollinhaltlich auf- 
recht erhalten werden. 


VII. Reactionsgeschwindigkeit bei veranderlichem Volum. 


§. 90. Soviel mir bekannt, hat man bisher die Reactions- 
geeschwindigkeiten lediglich bei constantem Volum betrachtet. 

Bei Reactionen in fliissigen und festen Phasen kann man 
das Volum in allen Fallen als constant ansehen, da die durch 
Reactionen hervorgebrachten Volumanderungen unbedeutend 
sind. 

Dagegen sind bei isothermen Gasreactionen bedeutende 
Volumanderungen mdglich. Nichtsdestoweniger sind auch bei 
Gasen die Reactionsgeschwindigkeiten nur bei constantem 
Volum betrachtet worden, entsprechend dem Umstande, dass 
diesbeztigliche Versuche meist im geschlossenen GefaSe aus- 
cefuhrt werden. Die in der Natur und in der Technik vor- 
kommenden Gasreactionen erfolgen dagegen in der Regel nicht 
bei constantem Volum, sondern bei annahernd constantem 
Drucke; auch sind einzelne experimentelle Untersuchungen bei 
veranderlichem Volum ausgefiihrt worden. Es ist daher die 
Aufstellung der Gesetze fiir den Reactionsablauf in Systemen 
von veranderlichem Volum von Interesse. 

§. 91. Auf das chemische Gleichgewicht hat selbsver- 
standlich nur das Endvolum Einfluss, aber nicht die wahrend 
der Einstellung des Gleichgewichtes auftretenden Volumande- 
rungen. Dagegen wird der Reactionsablauf im allgemeinen 
durch Volumanderungen beeinflusst. 

§. 92. Bei veranderlichem Volum kann die Anderung der 
Concentration in der Zeiteinheit nicht als Maf} der Reactions- 
geschwindigkeit betrachtet werden. Denn die Concentrations- 
anderung riihrt nur zum Theile von der Anderung der Menge 
des betrachteten Stoffes infolge der Reactionen, zum Theile 
aber von der Volumanderung her; in einem Systeme von 
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verdnderlichem Volum treten Concentrationsanderungen auch 
dann auf, wenn Uberhaupt keine Reaction stattfindet. 

Als Ma8 fiir die Reactionsgeschwindigkeit ist daher im 
allgemeinen die Anderung der Menge des betrachteten Stoffes 
in der Zeiteinheit in einer gegebenen Masse des reagierenden 
Systems zu betrachten. Nur bei constantem Volum stellt die 
Raumeinheit zugleich eine gegebene unveranderliche Masse 
vor; in diesem speciellen Falle ist es gleichgiltig, ob man die 
Reactionsgeschwindigkeiten als Mengenanderungen in einer 
gegebenen Masse oder in einem gegebenen Volum (der Volum- 
einheit) definiert. 

§. 93. Die Grundformel der chemischen Kinetik 


d 
¥ = k(A,—§,)"(A,—&)"-- 


in welcher die Buchstaben wieder dieselbe Bedeutung haben 
wie in §. 6, bezieht sich auf constantes Volum, wie aus ihrer 
molecular-kinetischen Begriindung unmittelbar hervorgeht. 

Es sei » die zur Zeit ¢ im ganzen Systeme umgesetzte 
Menge in Grammolekeln, wobei wieder die .auf einer Seite der 
Reactionsgleichung stehenden Stoffe wie eine Molekel gerechnet 
werden sollen, und V das Volum des Systemes. 


Dann ist ba die Reactionsgeschwindigkeit. 


dt 
Die Anderung von p in den Zeittheilchen dt ist nun 


proportional der Zeit, der in der Volumeinheit in der Zeiteinheit 


eintretenden Umsetzung und dem Volum. Also dy. = TB, Vdt. 


dt 
Die Volumanderung @V tritt in die Formel nicht ein. 


Anders geschrieben: 
1 dp ax 


"eee lca 


Bei Ableitung dieser Formel ist constantes Volum nicht 
vorausgesetzt; sie gilt also allgemein. Da p, = Vx, so ist 





aot 
dx aM 





dt dt 
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. . . . . d 
Daraus ist unmittelbar ersichtlich, dass in = das Volum 
t 


als constant zu betrachten ist. 

§. 94. Bezeichnet man die im reagierenden Systeme zur 
Zeit ¢t enthaltene Menge des Stoffes M, mit p.,, die des Stoffes M, 
mit fg U. S. W., SO ist 


Daher nimmt die Gleichung ftir die Reactionsgeschwindig- 
keit die Form an 
dy, dx Rywiwte... 


— V—_ = 34) 
dt dt Vitmet+---—1 





Diese Gleichung fiir die Reactionsgeschwindigkeit gilt 
ganz allgemein. Bei verainderlichem Volum ist das Volum als 
Function der jeweiligen Zusammensetzung des Systemes oder 
als Function der Zeit einzusetzen. Bei veranderlicher Temperatur 
ist auch k als Function der Temperatur und letztere als Function 
der Zeit einzufitihren. 

Man kann die Gleichung 34) selbstverstandlich auch bei 
constantem Volum benitzen; das ist in der That in einem 
einfachen speciellen Falle (bei der Esterbildung) bereits durch 
van t’Hoff! geschehen. 

Die Geschwindigkeitsconstante ist von der Masse des 
reagierenden Systemes unabhangig, wie aus Gleichung 34) 
unmittelbar hervorgeht. 

§. 95. Bei monomolecularen Reactionen (v7, = 1,",=... 
... 2 Q) fallt das Volum aus der Gleichung 34) heraus. Die 
Reactionsgeschwindigkeit ist also unabhdngig von beliebigen 
wahrend der Reaction stattfindenden Volumanderungen. Das 
entspricht dem bekannten Satze, dass die Reactionsgeschwindig- 
keit dieselbe ist, wenn die Reaction bei verschiedenen, aber 
wahrend der Reactionsdauer constanten Volumen vorgenommen 
wird. 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 10, 671 (1877). 
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§. 96. Einen speciellen Fall der Reactionen bei verdander- 
lichem Volum bilden die Gasreactionen bei constantem 
Drucke. Unter Voraussetzung der idealen Gasgesetze lasst 
sich die Gleichung 34) in folgender Weise umformen. 

Das Volum einer Grammolekel ist in diesem Falle gegeben 


a oe : 
durch -—, wo R die Gasconstante, T die absolute Temperatur, 


p den (constanten) Druck bedeutet. 
Es sei WN die Zahl der beim Umsatze der in der Reactions- 


gleichung stehenden Mengen verschwindenden Grammolekel 
N, die Zahl der entstehenden Grammolekel. 

Beim Umsatze der in der Reactionsgleichung stehenden 
Quantitaten (% = 1) vermehrt sich also das Volum um 
RT 
—— U 
Pp 
Anfangsvolum (fiir ¢= 0, » = 0) V,, so ist das Volum zur 
Zeit ¢ gegeben durch 


wy) =, beim Umsatze yp um (N,—WN) Ist das 


V= Vo+(N,—N) “1. 30) 


Driickt man N,—WN durch die in der Reactionsgleichung 
auftretenden Coefficienten aus, so erhadlt man 
N,— N = 4, + %+...— (M4, +Mg+...). 


Die Formel fiir die Reactionsgeschwindigkeit in Gasen bei 
constantem Drucke wird daher 





o — ee d ——" 36) 
F itty + dat... .—- 
: [Vo (N,— N) ? | 


§. 97. Aus Gleichung 35) folgt, dass fir VN, = N V= V, 
ist. Verlaufen Gasreactionen ohne Anderung der Molekelzahl, 
sO ist bei constantem Drucke auch das Volum constant. 

Der Verlauf der Gasreactionen bei constantem Drucke 
unterscheidet sich daher von dem Verlaufe bei constantem 
Volum nur, wenn die Reactionen mit Anderung der Molekel- 
zahl verlaufen und auSerdem nicht monomolecular sind (§. 95). 
Nur in diesem Falle ist daher bei constantem Drucke die 
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Anwendung der Gleichung 36) nothwendig. Bei mono- 
molecularen Reactionen und bei Reactionen ohne Anderung 
der Molekelzahl kann auch bei constantem Drucke der Re- 
actionsablauf nach der fiir constantes Volum giltigen Formel 
berechnet werden. 

§. 98. Eine Reaction, deren Verlauf bei constantem Drucke 
nach Gleichung 36) berechnet werden muss, ist die Ver- 
einigung des Knallgases zu Wasserdampf. Findet die Reaction 
nach der Gleichung 2H,+0O,—-2H,0O statt, so ist u, = 2, 
nN, —1, % = 2, wenn die Indices 1, 2,3 sich der Reihe nach 
auf H,, O, und H,O beziehen. Dann geht Gleichung 36) uber in 








aye Rs ty _ &(M,—2p)?(M,— p) 37) 
dt ( ae. ( RT ) 
V,.—— ane see 
Coe p p. 0 ? U. 


wenn M, die Anfangsmenge des Wasserstoffes, M, die Anfangs- 
menge des Sauerstoffes (in Grammolekeln) bedeutet. V, ist 
RT 

a: allen 


Sind Wasserstoff und Sauerstoff in aquivalenten Mengen 
3RTM, 


P 


vorhanden (M, = 2M,), so wird V, = und 





( +) cB on Men ls 
.dt/, R®T? (3M,—p)? 


Durch Integration erhalt man, wenn man gleichzeitig die 








umgesetzte Menge in Bruchtheilen der Anfangsmenge (r= | 
einfiihrt: 5 
4kp? 1 —6 x? 
es sine ta —lognat (1—~*) 38) 
ap AME 6 See 


Dagegen hat man bei constantem Volum und 4aquivalenten 
Mengen, wenn der Anfangsdruck gp, ist 








dy) _ 4k(M,—p)* _ 4kp5(Mo—w)* 
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Daraus folgt durch Integration 
4kp, = 1 =Qe—4-52* 


R*T? ¢ (1—x)? 





Aus den Geschwindigkeitsgleichungen sieht man, dass die 
Reaction bei constantem Volum langsamer verlduft als bei 
constantem Drucke. Fiir #= 0 sind die Ausdriicke identisch. 
Dann aber bleibt bei constantem Volum der Nenner unver- 
andert, wahrend er bei constantem Drucke fortwahrend sinkt. 
Das entspricht dem Umstande, dass bei constantem Volum der 
Druck fortwaéhrend sinkt. 

Der Unterschied zwischen beiden Formeln wird um so 
groBer, je weiter die Reaction fortschreitet. Bei kleinen Um- 
setzungen bleiben die Unterschiede klein. 

§. 99. Ausgedehnte Versuchsreihen tiber die Geschwindig- 
keit der Knallgasvereinigung bei constantem Drucke sind in 
einer schénen Arbeit von Bodenstein!? enthalten. Bodenstein 
hat seine Versuche so berechnet, wie wenn sie bei constantem 
Volum verlaufen waren; die Constanz der Geschwindigkeits- 
coefficienten war nicht besonders befriedigend, was Boden- 
stein dem bei dieser Reaction bekanntlich besonders grofien 
Einflusse der St6rungen zuschrieb. Indes zeigt eine von mir 
vorgenommene theilweise Neuberechnung der Constanten, dass 
die unbefriedigende Constanz zum Theile der principiell un- 
richtigen Berechnung Bodensteins zur Last fallt. Es sei 
jedoch gleich hervorgehoben, dass die wesentlichen Resultate 
der Bodenstein’schen Arbeit hiedurch nicht bertihrt werden. 

Dass die Versuche mit erheblichen Stérungen behaftet 
sind, hebt Bodenstein mit Recht hervor; das geht direct aus 
den Versuchszahlen hervor. Die umgesetzte Menge wurde z. B. 
in derselben Versuchsreihe (Tabelle 2, Rohr 1) zur Zeit 50°19 
mit 0°160, dagegen zur Zeit 61°62 nur mit 0°120 gefunden. 

§. 100. Erheblich bessere Constanten als die Bodenstein- 
sche Berechnung gibt die Formel 37, beziehungsweise 38 bei 
den Versuchen mit Rohr II und dquivalenten Mengen. Ich stelle 


1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 29, 665 (1899). Die von mir berechneten 
Versuche befinden sich auf S. 681, 682, 692, 694 und 696. 
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im folgenden die von Bodenstein und von mir berechneten 
Constanten zusammen. 


Versuchsreihe Tabelle 1, Rohr II (482°). 


i Sere ee ee 20°8 34°0 48°4 62°9 79°3 96°0 
k nach Boden- 
StOtRy.. . 22% 0°339 0° 288 0° 262 0°261 0°244 0° 264 
4 kp? 
te nach 
k?T? 


Formel 38) .. 0°0418 0O 0351 0°0316 0°0312 0°0288 0°0306 


Bei dieser Versuchsreihe stimmen beide Formeln ungefahr 
gleich schlecht; bei der ersten Beobachtung stimmt sogar 
Formel 38) schlechter. Indes ist diese Versuchsreihe zur Priifung 
des Unterschiedes der beiden Formeln wenig geeignet, da der 
groéBte erzielte Umsatz nur 23°64°/, betrug. 


Versuchsreihe Tabelle 2, Rohr II (509°). 


BO gc ees bs 8°82 19°01 31°81 46°87 63°40 77°10 100°17 
k nach Boden- 

ee 1°06 1°18 1°23 i +37 1°48 1°25 1°36 
Akp? 

—— nach 

R272 


Formel 38)..0°118 0°126 0°126 0°125 O°139 0O°117 0° 122 


Der héchste Umsatz betrug 52°8° ,. Hier zeigt sich Formel 
38) entschieden Uuberlegen. Sieht man von der offenbar mit 
einem Fehler behafteten Beobachtung fiir ¢ = 63°40 ab, so 
stimmen die Constanten recht gut, wahrend sie nach der 
Bodenstein’schen Berechnung erheblich schlechter stimmen 
und einen ausgesprochen aufsteigenden Gang zeigen. 


Versuchsreihe Tabelle 4A, Rohr H (572°). 





Be a 0°99 1°60 §°16 14°70 22°82 26°09 30°50 
k nach Boden- 
Steel. SS 10°61 9°5 11°9 14°9 21°9 17:1 16°3 
4 kp? 
- nach 
R2T2 


Formel 38)... 1°04 0°91 1°02 1°13 1°48 1°18 1°10 


1 In der Abhandlung steht irrthiimlich 14° 2. 
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Versuchsreihe Tabelle 10, Rohr II (600°). 





WO hie s eek oes 0°716 1°38 2°41 2°95 3°82 5°47 
k nach Boden- 

WEGEs. b 6avaus 17°0 16°7 16°2 16°7 18°6 18°8 
Ree nach 
R2T? 

Formel 38) ... 1°52 1°54 1°34 1°38 1°49 1°44 


Versuchsreihe Tabelle 6, Rohr II (638°). 
Me Ge O00 -065 0-84. 168) 1540-72 1°98 


k nach Boden- 
steia. . 2... OR 65°9 60°7 65°0 61°9 68:0 63°3 


4khp? 

—- nach 

R2T2 

Formel 38) .. 4°89 5°30 4°79 5°02 4°63 4:98 4°53 





Versuchsreihe Tabelle 7, Rohr II (652°). 











Se ee See 0:227 0:346 0*447 0°703 1°97 2°67 
k nach Boden- 
ES Repaneee 87°3 71°7 77°1 77°0 67°5 94°8 
4khp2 
£ nach 
R2T?2 | 
Formel 38)...... 6°86 5°60 5°89 5°70 4°53 5°89 
Versuchsreihe Tabelle 8, Rohr II (670°). 
BN gox sed tae 0°197 0°449 0°715 1°134 1°490 2°398 
k nach Boden- 
Stet Gest .4.-53 101 0 77°9 80°2 90°2 90°8 95°7 
4 kp? 
-— nach 
R?T2 
Formel 38)... 8°17 6°04 5°99 6°36 6°33 6°12 
Versuchsreihe Tabelle 9, Rohr II (689°). 
MG ic ckehewe 0:178 0*336 0:479 0°623 0°651 1° 009 
k nach Boden- 
et eee ee 168 163 168 163 161 154 
Akp2 
f — nach 
R2T?2 
Formel 38)... 12°7 11°7 11°7 11°i 10°9 9°93 
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Da die Mittelwerte der Constanten und die mittleren Fehler 
der einzelnen Werte durch die erheblichen zufalligen Versuchs- 
fehler stark beeinflusst werden, ist die graphische Darstellung 
der Resultate das geeignetste Mittel zur Priifung, ob die Be- 
rechnung nach Bodenstein oder nach Formel 38) bessere 
Resultate gibt. 

In der beiliegenden Darstellung sind als Abscissen die 
umgesetzten Mengen gewahlt, um einen fir alle Versuchs- 
reihen einheitlichen Mafstab zu haben. (Es sei hiebei auf 
eine in Tabelle 6 auftretende Stérung aufmerksam gemacht. 
Der vorletzte eingerahmte Punkt ist zeitlich der letzte. Der 
gefundene Umsatz war zur Zeit 1°72 0°452, zur Zeit 1°73 
0+ 433.) 

Als Ordinaten sind die berechneten Constanten in willktr- 
lichen, fiir jede Versuchsreihe und Berechnung verschiedenen 
Mafistaben aufgetragen, um ein Ubersichtliches Bild zu be- 
kommen. 

Die Curven sollen der Abscissenaxe parallele Gerade sein. 
Dagegen verstoBen zunachst bei beiden Berechnungen Tabelle | 
und je der erste Wert in Tabelle 7 und 8. Es handelt sich da 
durchwegs um geringe Umsatze, also um Bedingungen, wo 
ein erheblicher Unterschied zwischen den beiden Berechnungen 
nicht auftreten kann. 

Ferner zeigen beide der Tabelle 9 entsprechenden Curven 
einen absteigenden Gang, und zwar die der Gleichung 38) 
entsprechende Curve starker als die Bodenstein’sche. Diese 
Versuchsreihe ist bei einer Temperatur ausgefihrt, die nur 
10 bis 20° unter der Explosionstemperatur liegt. Unter diesen 
Umstanden ist ein abnormer Reactionsverlauf nicht unwahr- 
scheinlich. | 

Die Curven der Tabellen 2, 10,6, 7 und 8 (die beiden 
letzteren mit Hinweglassung der ersten Beobachtung) zeigen 
deutlich die Uberlegenheit der Formel 38). Denn die Curven 
nach Bodenstein haben unverkennbar einen aufsteigenden 
Gang (insbesondere bei Tabelle 2 und 8), welcher bei der Berech- 
nung nach Formel 38) verschwindet. Die nach dieser Formel 
berechneten Constanten fallen bei Tabelle 10, 2,7 und 8 (bei 
letzteren drei nach Hinweglassung je eines Wertes) ziemlich 
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befriedigend aus. Nur Tabelle 6 gibt auch nach Gleichung 38) 
schlechte Constanten. 

Die Tabelle 4A ist in die graphische Darstellung nicht 
aufgenommen, da der Umsatz bis 71°4°/, anstieg. Die Uber- 
legenheit der Formel 38) ist bei dieser Versuchsreihe aus den 
Zahlen unmittelbar ersichtlich. 

§. 101. Ahnlich gestaltet sich die Sache bei den Versuchen 
mit Aquivalenten Mengen im Rohre I. 


Versuchsreihe Tabelle 1, Rohr I (482°). 





ebriess 41-3 67°1 957 124-3 156°5 189°5 
k nach Boden- 

siete... 0:0530 0:0557 0:0543 0:0651 0:0636 0:0829 
4Akp? 

- nach 

R2T?2 


Formel 38).. 0°00666 0°00696 0:00676 000798 0:00776 0°01005 


Der héchste Umsatz war nur 17°/,. Daher kann ein er- 
heblicher Unterschied zwischen beiden Berechnungen nicht 
auftreten. 


Versuchsreihe Tabelle 2, Rohr I (509°). 





DN SS Natioe ie ee ee oe 17°39 37°19 121°70 192-00 

k nach Bodenstein...... 0°257 0°216 0* 250 0°398 
4 kp? | 

eT: nach Formel 38)... 0°0310 0°0243 00288 0°0374 


Ich habe aus dieser ziemlich unregelmafiig verlaufenen 
Versuchsreihe nur wenige Werte berechnet. Sie geniigen, um 
zu zeigen, dass die Schwankungen der Constanten durch die 
Berechnung nach Formel 38) vermindert werden. 


Versuchsreihe Tabelle 6, Rohr I (638°). 
We hi ativeuws 0°77 1°08 1°67 2°15 2°98 3°47 3°48 


Lt eae 31°) 33°0 35°4 51°5 43°9 39°6 38°4 


R2T? : 
Formel 38)...2°57 2°70 «2°78 «= 3*79—Ss #17283 276 
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Auch hier gibt Formel 38) constantere Werte. Unregel- 
mafiger verlauft die folgende Versuchsreihe: 


Versuchsreihe Tabelle 4A, Rohr I (572°). 





yA ES ee 1°96 5°45 14°93 22°72 42°35 47°82 58°81 
k nach Boden- 

S660... .'.s 2°83 2°27 2°48 2°07 2°42 2°15 4°091 
4 kp? 

- oa nach 

R2T2 


Formel 38)..0°280 0°222 0°226 0°186 0°200 0O°177 0°304 


Es ist unverkennbar, dass die Versuche im Rohre I groéferen 
Stérungen unterworfen waren als im Rohre II. Rohr I war ein 
weites U-Rohr, Rohr II ein enges Schlangenrohr. Es liegt daher 
nahe, zu vermuthen, dass die Unregelmafigkeiten der Versuche 
zum grofen Theile durch unvollstandige Ableitung der 
Reactionswarme und durch StrOémungen in der Rohre 
hervorgerufen werden. Letztere mischen Theile des Gases, in 
denen die Reaction bereits weiter fortgeschritten ist, mit solchen, 
in denen der Umsatz erst einen geringen Betrag erreicht hat, 
und bewirken daher eine Abweichung von der bei der Rechnung 
gemachten Voraussetzung, dass die auftretenden Concentrations- 
anderungen nur durch die Reaction _ hervorgerufen 
werden. 

Beide Stérungen miissen im Rohre I wirksamer sein als 
im Rohre II. 

§. 102. Bei den Versuchen mit nicht aquivalenten Mengen 
gibt die Formel 37) keine besseren Resultate als die Boden- 
stein’sche Berechnung. Die von Bodenstein berechneten Con- 
stanten dieser Versuche zeigen meistens einen deutlichen Gang, 
indem sie mit steigender Zeit fallen. Dieser Gang wird noch 
ausgesprochener bei Anwendung der Formel 37). Es ist kaum 
zu bezweifeln, dass bei diesen Versuchen besondere Stérungen 
mitwirkten, welche bei den Versuchen mit a4quivalenten Mengen 
keine Rolle spielten. Bodenstein hebt selbst verschiedene 
auffallige Erscheinungen bei diesen Versuchen hervor.? 





1 In der Abhandlung steht irrthiimlich 3°24. 
2 A. a. O., S. 683. 
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Fur das Gemisch 4H,+ O, ergibt sich die Formel 








4kp? ly 4:9% 
} a fia t 


-434°538775 log ( se =) ji 
2—%x 2 
—36+84136 log (1—a)}, 39) 


fir 2H,+ 20, 








a 

P| 4kp? 1 

| P= — wo +6:°907755 log (1—x) — 
; R°T? t | 1—z 


9 


_ 


—9+21034 log (1 pi o, - 40) 


Im folgenden sind die nach diesen Formeln berechneten 
Constanten mit den von Bodenstein berechneten zusammen- 





gestellt. 
Tabelle 1V B, Rohr I. 
pS er ane Saar om 1°82 1°82 2°79 3°75 4°74 +5S°37 7°37 
k nach Bodenstein.3'38 2°85 3°21 2°45 2°47 1:99 1°65 
4 kp? 
nach 
R2T?2 
Formel 39)........ 0°337 0°282 0°311 0°242 0:°242 0°198 0-161 
Tabelle IV B, Rohr ILI. 
ERs i et ee ak 1:14 1:14 1:76 2:37 2°99 3:38 477 606 12°50 
k nach Boden- 
SRN a. 15-7 159 156 156 142 143 12:7 12:0 12:0 
Akp? 
Rs dl nach 
R2 
Formel 40) ..... 152 (1°58 «41°47 «1:45 «1°30 1:30 1:13 1:05 0-98 
Tabelle IVC, Rohr I. 
y Mek Sle a. 1+06 1*30 7*23 
ae k nach Bodenstein......... 3°16 2°44 1°50 
i 4kp? 





nach Formel 40)...... 0°299 0:*243 0° 147 
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Tabelle IVC, Rohr IL. 
Zeit» + skh ... 0438 0°44 0°53 0°67 O85 1°02 1°30 1°56 1°92 2°13 3°05 
k nach Boden- 
stein....28°0 285 266 27°0 26°9 27:1 25:1 25°4 244 2859 25°8 
4 kp? 


R2T? 
Formel 39) 2°73 2°78 2°56 2°55 2°56 2°55 2:35 2°34 2°23 2°33 2:18 


nach 





S. 103. Im ganzen glaube ich sagen zu k6nnen, dass die 
Neuberechnung den Wert der Versuche Bodensteins mit 
Rohr II nur noch deutlicher hervortreten lasst und dass sie, 
indem sie einen Unterschied zwischen den Rohren [ und II 
erkennen lasst, zur Aufklarung der St6rungen einen Beitrag 


liefert. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine allgemeine Form der Gleichungen fiir die 
Reactionsgeschwindigkeiten in homogenen Systemen bei con- 
stantem Volum entwickelt, welche alle Arten von Reactionen 
(Nebenwirkungen, Gegenwirkungen, Folgewirkungen, kata- 
lytische Wirkungen) umfasst. 

2. Mit Hilfe dieser allgemeinen Darstellung der Reactions- 
geschwindigkeiten wird untersucht, wie die Reactionsgleichun- 
gen beschaffen sein mussen und welche Bedingungen aufser- 
dem erfullt sein miissen, damit 

a) die Geschwindigkeiten zweier nebeneinander ver- 
laufender Reactionenen in einem von der Zeit. unabhangigen 
Verhaltnisse stehen; 

6) die Concentration eines Stoffes unveréndert bleibt, 
welcher durch nebeneinander verlaufende Reactionen theils 
gebildet, theils verbraucht wird; 

1) die Mengenanderungen zweier Stoffe in einem von der 
Zeit unabhangigen Verhidltnisse stehen. Hievon wird auf das 


constante Umwandlungsverhaltnis bei der Cinchoninumlagerung 


(Skraup) Anwendung gemacht. 
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3. Es wird gezeigt, wie die Gleichungen fiir die Reactions- 
geschwindigkeiten bei wechselndem Volum und insbesondere 
bei Gasen unter constantem Drucke aufzustellen sind. Die 
erhaltenen Formeln werden zur Berechnung der Versuche von 
Bodenstein tiber die Bildung von Wasserdampf aus Knallgas 
verwendet. 








Untersuchungen tiber die Veresterung unsym- 
metrischer zwei- und mehrbasischer Sauren. 


Ill. Abhandlung: 
Uber die Veresterung der 3- und 4-Nitrophtalsdure 


von 


Rud. Wegscheider und Alfred Lipschitz. 


(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1900.) 


A. Experimenteller Theil.‘ 


Die-zu meinen Versuchen erforderlichen Nitrophtalsauren 
habe ich durch Nitrieren von 200 g Phtalsdure nach der Vor- 
schrift von O. Miller (A. 208, 224) dargestellt und gereinigt. 
Da einerseits die Methylester der beiden isomeren Nitrophtal- 
sduren noch gar nicht bekannt waren, anderseits zu erwarten 
stand, dass sie einen hdéheren Schmelzpunkt besitzen und 
daher leichter krystallisieren wirden, als die entsprechenden 
Athylester, habe ich die Darstellung der Methylester unter- 
nommen und theile im Nachstehenden die dabei gemachten 
Erfahrungen mit. 


a) Esterification der 3-(«)-Nitrophtalsaure. 
I. Esterification mit Alkohol und Salzsdure. 
Erster Versuch. 


10 g Séure wurden mit 30 g absolutem Methylalkohol ge- 
lost und eine Stunde am Wasserbade mit trockenem Salzsidure- 
gas behandelt, tiber Nacht stehen gelassen und am anderen 
Tage mit Wasser versetzt, wobei eine ganz schwache Triibung 


1 Von Alfred Lipschitz. 
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eintrat. Da bei langerem Stehen keine Zunahme der Triibung 
zu bemerken war, wurde die Lésung mehrmals mit Ather aus- 
geschiittelt und die etwas concentrierten Atherausziige mit sehr 
verdiinnter Kalilauge solange gewaschen, bis die ablaufende 
Fliissigkeit deutlich alkalisch reagierte. Diese wurde sodann 
mit verdiinnter Salzsdure versetzt, wobei sich ein Ol abschied, 
das nach wenigen Augenblicken besonders beim Schiitteln zu 
einer schwach gelblich gefarbten Krystallmasse erstarrte. 

Die atherische Lésung hinterlieS beim Abdunsten einen 
minimalen Rtickstand, der nicht weiter untersucht werden 
konnte und vielleicht Neutralester war. 

Die angesduerte Lésung wurde gleichfalls mit Ather aus- 
geschittelt, wobei die Krystalle wieder in Lésung giengen, und 
der Atherriickstand aus heiSem Wasser umkrystallisiert. Beim 
Erkalten schied sich ein saurer Ester in schwach gelblich 
gefarbten, rechteckigen Tafelchen aus, die abgesaugt und mit 
wenig Wasser gewaschen wurden. Das Filtrat wurde stark 
eingeengt und schied beim Stehen noch geringe Mengen 
der. Estersaure, beim vollstandigen Eindampfen freie Saure 
(Schmelzpunkt 210°) aus, die offenbar mit geringen Mengen 
Estersaure verunreinigt war. 

Zur volilstandigen Reinigung wurde die Estersdéure, welche 
ich in Ubereinstimmung mit der von Wegscheider (Mon. 16, 
141) gebrauchten Bezeichnungsweise 3-Nitrophtal-8-Methyl- 
estersaure nennen will, noch zweimal aus Wasser umkrystalli- 
siert und zeigte dann den constanten Schmelzpunkt von 157° 
bis 158°. Die Ausbeute an saurem Ester betrug 72°/, der theo- 
retischen. 

O:6005 g der lufttrockenen Substanz zeigten weder im 
Vacuum, noch nach dem Trocknen bei 100° einen erheblichen 
Gewichtsverlust (0:0006 g). 

Die Analyse der trockenen Substanz ergab die folgenden 


Werte: 


I. 0°1427 g Substanz gaben 0°2498 g Kohlensaéure und 
0:0403 g Wasser. 


I]. 0°1932 g Substanz gaben 0:1967 g Jodsilber nach 
Zeisel. 
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In 100 Theilen: .- 
Gefunden Berechnet fir 
——————~ _ Cg Hs (NO,) (COOH) (COOCH,) 
7 | l Il a var 
Coiivanas wen 47°74 —- 48-00 
Mw itisie Gest’ 34 — 3°11 
OCHgs 60 = 13°43 13°78 


Zweiter Versuch. 


5g Saure wurden in 30 g absolutem Methylalkohol gelést, 
mit trockenem Salzséuregas in der Kalte gesattigt, sodann auf- 
gekocht und 3 Stunden am Wasserbade mit gasformigem Chlor- 
wasserstoff. behandelt. Wahrend des Erkaltens wurde gleich- 
falls Salzsiuregas bis zur volistandigen Sattigung eingeleitet 
und die Lésung sodann tiber Nacht stehen gelassen. Am 
anderen Tage wurde neuerdings unter Durchleiten von Chlor- 
wasserstoff aufgekocht und die klare Lésung nach dem Erkalten 
ungefahr mit der vier- bis fiinffachen Menge Wasser versetzt. 
Nach einiger Zeit schied sich ein graugefarbter, flockiger Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und in Ather gelést wurde. Das 
Filtrat wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, die beiden 
atherischen Lésungen mit sehr verdiinnter Kalilauge bis. zur 
alkalischen. Reaction gewaschen und dann abdestilliert. Es 
hinterblieb eine geringe Menge unreinen Neutralesters (Schmelz- 
punkt 63°). Die alkalischen Lésungen wurden mit Salzséure 
versetzt und schieden nach einiger Zeit reichliche Mengen der 
3-Estersaure aus, die abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Aus dem Filtrate wurden durch Ausschiitteln mit Ather 
noch geringe Mengen unreiner $-EstersAure gewonnen. Aus- 
beute an Neutralester gegen 4°/,, an $-Estersaure tuber 80°/, 
der theoretischen. 


II. Esterification mit Alkohol-und Schwefelsdure. 


Erster Versuch. 


oO g Séure wurden in 25 g absolutem Methylalkohol gelést, 
vorsichtig : mit 5 cm’*. concentrierter Schwefelséure versetzt, 


sodann 3 Stunden am -Wasserbade: erhitzt und iiber Nacht 


Chnemie-Heft Nr. 8. 56 
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stehen gelassen. Am anderen Tage wurde die klare Lésung mit 
Wasser versetzt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die 
etwas concentrierten Atherausziige wurden wieder mit sehr 
verdiinnter Kalilauge bis zur alkalischen Reaction gewaschen. 
Der Ather hinterlieB beim Abdestillieren einen erheblichen 
Riickstand, der in. starkem Methylalkohol gelést und in der 
Warme bis zur bleibenden Triibung mit Wasser versetzt wurde. 
Nach langerem Stehen krystallisierte der gréfte Theil des 
Neutralesters in schwach gelblich gefirbten, strauchartig ver- 
zweigten Krystallaggregaten aus. Schmelzpunkt 67 bis 68°. 
Auf neuerlichen Wasserzusatz erhalt man noch geringe Mengen 
etwas unreineren Neutralesters (Schmelzpunkt 65°), desgleichen 
beim vollstandigen Eindampfen der Mutterlauge. Aus der 
alkalischen Lésung konnte durch Ansauern und Ausschiitteln 
mit Ather nur unreine freie Saure vom Schmelzpunkte 210° 
bis 212° gewonnen werden. Ausbeute an Neutralester 21°/, der 
theoretischen. ! 

Da die schon von O. Miller beobachtete Bildung von 
Neutralester bei der directen Esterification von V. Meyer 
(B. 27, III, 3151) bezweifelt wurde mit Hinweis darauf, dass 
der durch Kohlensdureabspaltung mdglicherweise entstandene 
Nitrobenzoesaureester nahezu denselben Schmelzpunkt zeige, 
wie der entsprechende Nitrophtalsdureester, und diese Schmelz- 
punktsgleichheit auch bei dem von mir dargestellten Methyl- 
ester zutrifft, habe ich den Neutralester wieder verseift und 
daraus Nitrophtalsdure vom Schmelzpunkte 218° erhalten. 
Hiedurch ist dargethan, dass die Vermuthung von V. Meyer 
unzutreffend ist. 


Zweiter Versuch. 


5 g Saure wurden in 50 g absolutem Methylalkohol geldst, 
langsam mit 20 ¢ concentrierter Schwefelsaure versetzt, eine 
Stunde am Wasserbade erhitzt und tiber Nacht stehen gelassen. 
Am folgenden Tage wurde Wasser zugesetzt und die Lésung 
erschépfend ausgeathert. Die concentrierten Atherausziige 
wurden wie in den vorhergehenden Versuchen mit sehr ver- 
diinnter Kalilauge gewaschen, bis die ablaufende Fliissigkeit 
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alkalisch reagierte, und der Ather sodann vollstandig ab- 
destilliert. Es. hinterblieb eine geringe Menge unreinen Neutral- 
esters. Die alkalische L6sung wurde wieder mit Salzsdure ange- 
sduert und schied nach einiger Zeit reichliche Mengen der 
6-Estersaure aus, die abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Das Filtrat liefert beim Ausathern noch geringe Mengen 
unreiner B-Estersaure. Ausbeute an Neutralester ungefahr 3°/,, 
an $-Estersaure 67°/, der theoretischen. 


III. Esterification mit gleichen Theilen Alkohol und Schwefel- 
saure. 


5g bei 100° getrocknete und fein verriebene Séure wurden 
in eine erkaltete Mischung von 50cm’ absolutem Methyl- 
alkohol und 50cm’ concentrierter Schwefelsdéure eingetragen 
und 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann 
wurde das Reactionsgemisch mit viel Wasser verdiinnt und 
erschépfend ausgeathert. Die concentrierten Atherausziige 
wurden mit sehr verdiinnter Kalilauge gewaschen, bis die ab- 
laufende Fliissigkeit deutlich alkalisch reagierte. Der Ather 
hinterlieB beim Abdestillieren keinen merklichen Riickstand. Die 
alkalische Lésung wurde mit verdiinnter Salzsaure angesduert 
und mehrmals mit Ather extrahiert. Der Riickstand, welcher 
nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb, wurde mit 
Benzol einigemal ausgekocht, um die Estersaure von der freien 
Sdure zu trennen, das Benzol heif@ filtriert, stark eingeengt und 
mit Ligroin gefallt. Die erhaltene EstersAure wurde einmal aus 
Wasser umkrystallisiert und erwies sich identisch mit der durch 
Esterification mit Alkohol und Salzsaure gewonnenen §-Ester- 
saure vom Schmelzpunkte 157°. Ausbeute ungefahr 9°/, der 
theoretischen. 


IV. Esterification des Silbersalzes mit Jodmethyl. 


Da sich der Neutralester durch directe Esterification nicht 
in gréBeren Quantitaten. darstellen lieB, habe ich das nach den 
Angaben von O, Miller (A. 208, 240) bereitete Silbersalz der 
Saure: mit Jodmethyl behandelt. 20g bei 100° getrocknetes 
Silbersalz wurden in 35g Benzol vertheilt und durch einen 
Tropftrichter langsam unter Umschwenken 20 g Methyljodid 
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zuflieBen gelassen. Hierauf wurde das Gemisch eine Stunde am 
Wasserbade erhitzt und sodann das Benzol und iiberschiissige 
Jodmethyl abdestilliert. Der Riickstand wurde mehrmals mit 
starkem Methylalkohol extrahiert, aus dem der Neutralester 
nach starkem Einengen der Lésung in schwach gelblich- 
gefarbten Nadeln krystallisierte. Die Lauge lieferte beim Ver- 
setzen mit Wasser noch geringe Mengen des Esters. Der so 
erhaltene Neutralester wurde wie in Abschnitt II (Versuch 1) 
durch Lésen in starkem Alkohol und Versetzen mit Wasser bis 
zur bleibenden Triibung gereinigt und zeigte dann den Schmelz- 
punkt 67 bis 68°. Ausbeute nahezu quantitativ. 
Die Analyse der Substanz ergab folgenden Wert: 


0°2577 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0:°5034 g 
Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgHs (NO) (COOCH3)» 
j — ne ni 
OCHS... 26°97 25°94 


V. Partielle Verseifung des Neutralesters. 


5g Neutralester wurden in 50cm’ absolutem Methylalkohol 
gelést, mit der fiir die Bildung von Estersaure berechneten 
Menge Kalilauge (2:8 cm* vom Gehalte 0°4185 ¢ im Kubik- 
centimeter) vorsichtig versetzt und solange am Wasserbade 
erhitzt, bis die alkalische Reaction verschwunden war (ungefahr 
1 Stunde). Nach dem Erkalten wurde das Reactionsgemisch 
mit Wasser verdiinnt, wobei eine leichte Triibung eintrat und 
sodann mit Ather ausgeschiittelt, um den unverdandert ge- 
bliebenen Neutralester zu entfernen. Die ausgeschittelte L6sung 
wurde dann mit Salzséure angesauert und schied nach einiger 
Zeit kleine Krystalle aus, die sich schon durch den: Habitus 
von der friiher erhaltenen Estersdéure unterschieden. Die Kry- 
stalle’ wurden abgesaugt, das Filtrat ersch6pfend ausgeathert 
und sowohl der Atherriickstand, als auch die abgesaugten Kry- 
stalle zweimal aus heifem Wasser umkrystallisiert. Aus- 
beute 75°/, der theoretischen. 


" : 








na Law ‘ 
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0°6030 ¢g lufttrockene Substanz zeigte nach 20stiindigem 
Stehen im Vacuum nur 0°0032 g Gewichtsverlust und wurde 
daher bei 100° getrocknet. 


04995 g Substanz verloren bei 100° 0°0368 g an Gewicht. 
Berechnet fiir 1 Molekiil Wasser... 0°0370 g. 


Die krystallwasserfreie Substanz zeigt einen Schmelzpunkt 
von 144 bis 145°, wihrend sie im wasserhaltigen Zustande bei 
raschem Erhitzen noch unter 100° schmilzt. 


O-*3009 g krystallwasserfreier Substanz gab 0°3137 g Jodsilber 
nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C, Hg NOg (COOH) (COOCHs) Gefunden 
ee et ah eee 
OOH, i; 13°78 13°77 


Die Estersdure vom Schmelzpunkte 144 bis 145° nenne 
ich 3-Nitrophtal-a-Methylestersaure. 


VI. Esterification des Anhydrides mit Alkohol. 


Da sich weder in der Arbeit von Miller, noch in einer 
anderen diesbeziiglichen Abhandlung eine Angabe Uber die 
Darstellung des Anhydrids der 3-Nitrophtalsaure fand, habe 
ich versucht, dasselbe durch vorsichtiges Erhitzen bis zum 
Schmelzen (220°) darzustellen, habe aber auch im Kohlensaure- 
strome immer nur eine braungefarbte, mit Zersetzungsproducten 
verunreinigte Schmelze erhalten, welche den Geruch von Stick- 
stoffdioxyd und bitteren Mandeln besa®. 

Ich versuchte daher, das Anhydrid durch Einwirkung von 
Acetylchlorid darzustellen. 

5 g bei 100° getrocknete und fein zerriebene Saure wurden 
mit 100g Acetylchlorid solange am Wasserbade erhitzt, bis 
nahezu alles in Lésung gegangen war. Die erkaltete Lésung 
wurde sodann rasch tiber Glaswolle filtriert und ungefahr auf 
ein Fiinftel des Volumens eingeengt. Die erkaltete Losung 
scheidet nach einiger Zeit das Anhydrid in blassgelb gefarbten 
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Nadeln aus, die rasch abgesaugt und mit sehr wenig absolutem 
Alkohol und Ather gewaschen wurden. Das Anhydrid wurde 
sodann zwischen Filtrierpapier abgepresst, fein zerrieben und 
bei 100° getrocknet. Es lasst sich aus wasserfreiem Benzol um- 
krystallisieren und zeigt einen Schmelzpunkt von 162°, der mit 
dem angegebenen (B. 15, 1127) von 163 bis 164° nahezu 
libereinstimmt. Ausbeute 60 bis 70°/, der theoretischen. 

| Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab die 
folgenden Werte: 


I. 0:1608 g Substanz gaben 0°0213 g Wasser und 0:2913 ¢ 
Kohlensaure. 

_ II. 0°1862 g Substanz gaben 0:0269 g wy aener und 0°3377 g 
Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a eae eee o C. Hg (NOg)(Cg0z) 
ee at eal 
Cabling \...49°41 49-46 49°74 
BGikvevns 1°58 1:60 1°55 


og des so bereiteten Anhydrids wurden in 100 cm’ abso- 
lutem Methylalkohol gelést und ungefahr 2 Stunden am Wasser- 
bade erhitzt. Hierauf wurde der gré8te Theil des Alkoholes 
abdestilliert und die concentrierte Lésung nach dem Erkalten 
mit Wasser versetzt. Es schied sich die auch bei der partiellen 
Verseifung erhaltene a-Estersdure aus, die abgesaugt und aus 
Wasser umkrystallisiert, den richtigen Schmelzpunkt von 144° 
zeigte. Die. Laugen liefern durch Ausathern noch geringe 
Mengen dera-Estersaure. Ausbeute Uber 90% der theoretischen. 


VII, . Esterification des sauren Kalisalze3 mit Jodmethyl. 


| 3 g Saure wurden in wenig Wasser vertheilt und mit 
20:3 cm?’ ‘Kalilauge vom Gehalte 0:0785 g im Kubikcentimeter 
genau neutralisiert, wobei vollstandige Losung eintrat. Sodann 
wurden neuverdings 3 ¢ Saure ‘hinzugefiigt und unter schwachem 
Erwdrmen® gelést. »Die so erhaltene klare Lésung wurde stark 
eingeengt und. schied beim Erkalten:nach einiger Zeit'das saure 
Kalisalz:in. feinen; langen, seidenglanzendén Nadeln aus, die 


At ote ea. 


« “ Te ae De ee re a ol 





Ne 


» Veresterung von Siduren. 795 


abgesaugt und mit sehr wenig Wasser und starkem Alkohol 
nachgewaschen wurden. Durch neuerliche Concentration der 
Laugen erhalt man weitere Mengen des sauren Kalisalzes. 


Krystallwasserbestimmung. 


0:4276 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:0417 g 
Wasser. 


Bei weiterem Erhitzen auf 125 und 160° zeigte sich keine 
merkliche Gewichtsabnahme. 


Berechnet fiir 11/, Molekiile Krystallwasser. .0°0418g Gewichts- 


verlust; 
PenInden «3 SPS Ma EMS 00417 g. 


0:2364 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:0830 g 
Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 





C.Hg(NOg) (COOH) (COOK) Gefunden 
i ea el 
his 64> Gas 15°67 15°74 


6 g trockenes. Kalisalz (entsprechend 5 g Saure) wurden 
fein verrieben, mit 30cm’ absolutem Methylalkohol tibergossen, 
mit 10 g Jodmethyl versetzt und 20 Stunden mit Rickflu8kihler 
am Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
Reactionsgemisch mit Wasser versetzt, bis Lésung des unver- 
anderten Kalisalzes und des gebildeten Jodkaliums eingetreten 
war. Die etwas tribe L6sung wurde mit verdiinnter Salzsaure 
angesduert und mit Ather mehrmals extrahiert. Die concentrierten 
Atherausziige, welche durch’ freies Jod schwach gefarbt waren, 


wurden mit sehr. verditinnter schwefeliger S4ure entfarbt und 


der Riickstand, welcher nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterblieb, wurde mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die Benzol- 
auszuige wurden noch heif filtriert-und stark abdestilliert. Beim 
Erkalten scheidet sich eine geringe Menge der a-Estersdure vom 
Schmelzpunkte ; 144°, aus, deren ‘volistandige Ausscheidung 
durch Zusatz von Ligroim beschleunigt werden kann. Ausbeute 
etwas liber 2°/,; der. theoretischen. 


—-~ 


; 
| 





—, 





~ 
Oe a Ca = r 
PR ee preempt e ee 


an Nee oe ene 











i 











se 


eo ae ee ee ee 











a A ee eae ee 


er ere oe 





796 R. Wegscheider und. A: Lipschitz, 


VIII: Esterification mit Alkohol im Rohre. 


5 g Saure wurden im Einschmelzrohre mit 30.cm* absolutem 
Methylalkohole 8 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde der R6hreninhalt mit Alkohol herausgespiilt und bis zur 
Trockene abdestilliert. Der fein zerriebene Rickstand wurde 
sodann mehrmals mit Benzol ausgekocht, das Benzol heif 
filtriert und stark abdestilliert. Beim Erkalten scheidet sich die 
a-Estersaure vom Schmelzpunkte 144° aus. Aus den Laugen 
erhalt man durch Fallen mit Petrolather noch geringe Mengen 
der a-Estersaure, die wie friiher aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Ausbeute ungefahr 13°/, der theoretischen. 


IX. Constitution der Estersduren. 


Um die Constitution der beiden isomeren Esterséuren zu 
ermitteln, habe ich ihre Reactionen mit einigen Metallsalzen 
und die der o- und m-Nitrobenzoesaéure mit einander ver- 
glichen und auBerdem versucht, von den Silbersalzen der beiden 
Nitrophtalestersauren durch Abspaltung von Kohlensdéure zu 
Nitrobenzoesdureestern zu gelangen und aus diesen durch Ver- 
seifung die gut bekannten Nitrobenzoesauren darzustellen. 

Die zu den Fallungen mit Metallsalzen verwendeten aqui- 
valenten Lésungen waren ungefahr einprocentig und enthielten 
in 100 cm*® Wasser je 0°632 g der wasserfreien Phtalsduren, 
je 1 g.der kauflichen Nitrobenzoesauren und je 1°347 ¢ der 
Estersdéuren, welche mit der berechneten Menge Ammoniak 
genau neutralisiert worden waren. Untersucht wurden die 
Reactionen mit Silbernitrat, Quecksilberchlorid, neutralem Blei- 
acetat, Eisenchlorid, Kupfersulfat, Eisenvitriol, Alaun, Zink- 
vitriol, Baryumchlorid, Calcitumchlorid und Magnesiumsulfat, 
von denen jedoch die drei letztgenannten tiberhaupt keine 
Fallung’ ergaben. Zinksulfat gab nur mit p-Nitrobenzoesaure 
eine leichte Triibung. : 

Aus den Reactionen mit den anderen Salzen lassen sich, 
wie die nachstehende Tabelle zeigt, zwar Anhaltspunkte zur 
Unterscheidung der beiden Esterséuren, aber nur in geringem 
Mage zur Ermittelung der Constitution gewinnen. 

Ich theile im folgenden zugleich die analogen,. auf die 
4-Nitrophtalsdure beziiglichen Beobachtungen mit. - 
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p-Nitrobenzoesaure 4 pia Fret 21 pantate. 3-Nitrophtalsaure 4-Nitrophtalsiure 
; . | Beim ersten Tropfen Trii- 
: st Pein Sreten Tro pion tyi- bung, die beim ;Schiitteln 
Beim ersten Tropfen deut- ' i bung, die wieder ver- 2! 
AgNO, Keine Fallung ‘ or verschwindet. 
licher Niederschlag schwindet, Mit Uberschuss anit . 
Mit Uberschuss: bleibender 
bleibender Niederschlag 
| Niederschlag __ 
Keine Fallung. Bei langerem “a Nach langerer Zeit leichte Nach langem Stehen ganz 
Hg Cl, Stehen leichte Triibung pane Faas Tribung schwache-Triibung- 
Beim ersten Tropfen starker Beim sath Propten starker Beim ersten Tropfen starker | Beim ersten Tropfen Nieder- 
‘ Niederschlag. 
(CgH305)2 Pb Niederschlag. Niederschlag. schlag. Im/Uberschusse un- 
‘ = Im Uberschusse schwer a 
Im Uberschusse léslich lslich Im Uberschusse léslich léslich 
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Beim- ersten Tropfen deut- 
liche Triibung. Vielleicht 


Beim ersten Tropfen deut- 
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o- und m-Siaure 
: Aree 4 Keine Fallung:. cnt | as 
CuSO, ips ae the tee ag Fein Keine Fallung Bei langetem Stehen sehr | Keine Fallung 
y schwache Triibung | 
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Zur Unterscheidung der a- und (-Esterséure kann die 
Reaction mit Bleizucker, Eisenchlorid und eventuell mit Alaun 
dienen. Das Verhalten gegen Bleiacetat und Alaun deutet darauf 
hin, dass die 3-Nitrophtal-a-Methylesters4ure der m-Nitro- 
benzoesaure,- die $-Esterséure der o-Nitrobenzoesdure analog 
ist. Das steht im Einklange mit den im folgenden aus der Leit- 
fahigkeit abgeleiteten Constitutionsformeln. 


Darstellung der Silbersalze. 


Die Silbersalze der beiden Estersduren habe ich in gleicher 
Weise hergestel!t. Die fein verriebenen EstersAuren wurden 
genau in der berechneten Menge verdiinnten Ammoniaks in der 
Kalte gelést und mit einer concentrierten Silbernitratlésung, 
welche einen geringen Uberschuss iiber die berechnete Menge 
Silbernitrat enthielt, gefallt. In beiden Fallen schied sich nach 
ganz kurzer Zeit ein reichlicher Niederschlag aus, der nach 
einigen Stunden abgesaugt und mit sehr wenig Wasser. und 
starkem Alkohol nachgewaschen wurde. Aus den Laugen 
konnten beim Einengen noch erhebliche Mengen der Silber- 
salze gewonnen werden, die unrein und grau gefarbt waren, 
einer weiteren Reinigung jedoch nicht unterzogen wurden. Die 
Silbersalze. wurden bei 100° getrocknet und lassen sich dann 
ohne merkliche Veranderung in verschlossenen GefaéSen auch 
am Lichte einige Zeit aufbewahren. Das Silbersalz der $-Ester- 
sdure fallt krystallinisch, das der a-Estersaure flockig aus. 
Letzteres wird im trockenen Zustande beim Reiben ‘stark 
elektrisch. 


I. 0°3205 g bei 100° getrocknetes Silbersalz der 8-Estersaure 
gaben beim vorsichtigen Zersetzen in einem weiten Por- 
zellantiegel 0° 1045 g metallisches Silber. : 

Il. 0°3263 g des Silbersalzes der a-Estersdure gaben 0° 1058 g 
metallisches Silber. Sars avse 


In 100 Theilen: 


Gefunden | | Berechnet fiir 
PP ote | CgH3(NO,)(COOCHg) (COO Ag) 
d . : mw ee ee 
Ag 20554-8860 32842 =. gon B88": 
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Zersetzung der Silbersalze. 


Je 1 g der Silbersalze wurde in einem weiten Glasréhrchen 
unter Durchsaugen eines mafigen Luftstromes, der.durch Kali- 
lauge von Kohlensaure befreit war, im Paraffinbade vorsichtig 
erhitzt. Die. Zersetzungsproducte wurden in Barytwasser ge- 
leitet, um das Auftreten von Kohlensaure beobachten zu k6nnen. 
Bei dem Silbersalze der 8-Estersdure trat ungefahr bei 200° 
bis 210° Zersetzung, bei 220° Verpuffung ein. Die Zersetzungs- 
temperatur des anderen Silbersalzes liegt 30 bis 40° hoher. 

Die Silbersalze wurden einige Zeit auf der Zersetzungs- 
temperatur erhalten, bis die Kohlensaureentwickelung aufgehdort 
hatte. Der Rickstand im Glasréhrchen wurde nach dem Erkalten 
mit starkem Alkohol extrahiert und mit dem vorgelegten Baryt- 
wasser, welches durch iiberdestillierte Producte gelb gefarbt 
war, unter Zusatz einiger Tropfen Kalilauge in der Hitze ver- 
seift. Nach dem Erkalten wurde das Reactionsgemisch mit Salz- 
sdure angesduert. und ausgeathert. Der Ather hinterlie8 nach 
dem Abdestillieren ein dunkelbraunes Ol, das in wenig Wasser 
vertheilt und erwarmt wurde. Die gelb gefarbte Fltissigkeit 
wurde noch hei’ von den harzigen Bestandtheilen abfiltriert 
und schied beim Erkalten 6lige Trépfchen aus, welche bald 
krystallinisch erstarrten. 

Die so erhaltene Krystallmasse wurde abgesaugt und ‘durch 
Lésen in Alkohol und Fallen mit Wasser gereinigt. Sie zeigte 
in beiden Fallen einen nur um etwa 2° niedrigeren Schmelz- 
punkt als die m-Nitrobenzoesdure (Schmelzpunkt ‘140 bis 141°) 
und erwies sich mit ihr identisch. Eine 4ahnliche Umlagerung 
hat Wegscheider bei der a- und 8-Hemipinestersdure beob- 
achtet, die beide durch Abspaltung von Carboxyl und Verseifung 
in die Veratrumsdure titbergehen (Mon. 16, 104). 


Constitution auf Grund der Leitfahigkeit. 


Einen Anhaltspunkt fiir die Beurtheilung der Constitution 
der Estersduren bietet die von Prof. Wegscheider ausgefiihrte 
Bestimmung der Leitfahigkeit derselben. 

Die Constante der $-Estersdure ist ungefahr K = 1°5, die 
der a-Esterséure ungefahr K = 0:2. Somit ist anzunehmen, 
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dass in der $-Estersaure das freie Carboxyl der Nitrogruppe 
benachbart ist, in der a-Estersdure das esterificierte. Die Con- 
stitutionsformeln sind daher: 


COOCH, COOH 





is Oo aiden OR NO, 
oe ee 
a-Estersaure 8-Estersdure 


Schmelzpunkt 144° Schmelzpunkt 157° 


Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass bei der 
3-Nitrophtalsdure ebenso wie bei der Hemipinsaéure nur die 
a-Estersaure mit Krystallwasser erhalten wurde. . Das steht mit 
einer von Wegscheider vermuthungsweise geduferten An- 
schauung (Mon. 16, 139) in Ubereinstimmung, der zufolge die 
Krystallwasserbindung an das Vorhandensein eines freien mit 
Salzsaure und Alkohol leicht reagierenden Carboxyls gebunden 
ist. Doch bedarf diese:'Frage selbstverstandlich noch weiterer 
Priifung. 


¢) Esterification der 4- (6-) Nitrophtalsaure. 


I. Esterification mit Alkohol und Salzsdure. 


Erster Versuch. 


og Séure wurden in 50 cm* absolutem Methylalkohol ge- 
lost, in der Kalte mit trockenem Salzsauregas gesAttigt, auf- 
gekocht und 2 Stunden unter Durchleiten von gasférmiger 
Salzs4ure am Wasserbade erhitzt. Wahrend des Erkaltens 
wurde gleichfalls Salzsauregas durchgeleitet. Am anderen Tage 
wurde das Reactionsgemisch mit Wasser versetzt, wobei reich- 
liche Krystallausscheidung eintritt. Die Krystalle wurden abge- 
saugt, die Laugen ausgedthert und sowohl der Atherriickstand, 
als auch die zuerst erhaltene Krystallmasse aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so reinen Neutralester vom 
Schmelzpunkte 65 bis 66° in nahezu quantitativér Ausbeute. 
Die Analyse desselben ergab folgenden Wert: 


0°2810 g-im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°5505 g 
Jodsilber nach Zeisel. 
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In 100 Theilen: 


. Berechnet fir 





~ Gefunden _CgH3NO,(COOCHs)g 
all eta? 
OCH, .... 25°84 25°94 


Zweiter Versuch. 


5g Saure. wurden in 50cm’® absolutem Methylalkohol 
gelést, mit 5cm* bei Zimmertemperatur mit Salzsaiuregas 
gesattigtem,..absoluten Methylalkohol. versetzt und zwei Tage 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am dritten Tage wurde 
die Lésung mit Wasser versetzt, wobei sich ein gelblichgefarbtes 
Ol ausschied, das selbst nach langerem Stehen nicht erstarrte. 
Deshalb wurde die ganze Fliissigkeitsmenge mit Ather er- 
schépfend ausgeschiittelt und der Ather mit maBig starker Soda- 
lésung gewaschen, bis die ablaufende Flissigkeit deutlich 
alkalisch reagierte. Der Ather lieferte beim Abdestillieren unge- 
fahr 18°/, der theoretischen Menge an Neutralester, wahrend 
die Sodalésung beim Ansduern mit Salzséure neuerdings ein 
gelblichgefarbtes Ol ausschied, das nicht erstarrte. Am dritten 
Tage fanden sich auf der Flissigkeitsoberflache kleine, feste 
Partikelchen, die in das Ol gebracht, dasselbe tiber Nacht zu 
einem weiffen, festen Kuchen erstarren lieBen, der aus Benzol 
umkrystallisiert werden konnte. Schmelzpunkt 129°. Ausbeute 
uber 60°/, der theoretischen. Die Hauptmenge der so erhaltenen 
Estersaure wurde in heiSem Wasser gelést und das beim Er- 
kalten sich ausscheidende Ol erstarrte nach dem Impfen mit 
einer) Spur der zuriickbehaltenen festen Substanz beim 
Schitteln zu einem weifen Krystallbrei, der, wie die Analyse 
zeigte, reine Estersdéure war. 


0:3720 g lufttrockene Substanz nerinre im Vacuum 0°0269 g 
Wasser und beim darauffolgenden Trocknen bei 100° 


00-0003 g. 


Fiir 1 Molekiil Krystallwasser 7 ee 


berechnet renee ee | 0275 g Gewichtsverlust; 
gefunden ...... 0°0272¢. 
0° 2828 g wasserfreie Substanz gaben 0°2926 g Jodsilber nach 
Zeisel. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHs(NO,)(COOH)(COOCH,) 
— Se OS 
OCH; 1.42: 13°65 13°78 


II. Esterification mit Alkohol und Schwefelsidure. 


52 Saéure wurden in 20cm* absolutem Methylalkohol 
gelést, vorsichtig mit 5 g concentrierter Schwefelsdure versetzt 
und 2 Stunden am Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die klare Lésung mit Wasser versetzt, der ausgeschiedene 
weife Krystallbrei abgesaugt, die Laugen mehrmals ausgeathert 
und der Atherriickstand, sowie die zuerst erhaltene Menge 
Neutralester wie friiher aus verdiinntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhalt so den Neutralester in feinen, weiSen Nadeln 
in nahezu quantitativer Ausbeute (Schmelzpunkt 65 bis 66°). 


III. Esterification mit gleichen Theilen Alkohol und Schwefel- 
saure. 


Erster Versuch. 


5 g bei 100° getrocknete und fein verriebene SAure wurden 
in eine erkaltete Mischung von 50 cm* absolutem Methylalkohol 
und 50 cm’ concentrierter Schwefelsdure eingetragen und finf 
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Schon nach dem 
zweiten Tage war vollstandige Lésung eingetreten. Am fiinften 
Tage wurde mit viel Wasser verdiinnt, wobei reichliche Kry- 
stallabscheidung eintrat. Die Krystalle wurden abgesaugt und 
das Filtrat mehrmals ausgeathert. Der G6lige Atherriickstand, 
welcher nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte, wurde ebenso 
wie die zuerst erhaltene Krystallmasse aus maBig starkem 
Alkohol umkrystallisiert; beide Partien erwiesen sich als 
Neutralester. Ausbeute nahezu quantitativ. 


Zweiter Versuch. 


Der Versuch wurde mit denselben Mengenverhdltnissen 
wiederholt, die Einwirkungsdauer jedoch auf 18 Stunden be- 
schrankt. Beim = Versetzen'mit» Wasser gieng der ungeldést 
gebliebene Theil in: Lésung und nach kurzer Zeit trat wie 
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friher Krystallabscheidung ein. Die Krystalle wurden abgesaugt 
und erwiesen sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol als.reiner Neutralester. Das Filtrat wurde 
erschépfend: ausgeadthert und der Atherriickstand mit Benzo! 
mehrmals ausgekocht. Der im Benzol unldsliche Theil erwies 
sich als nahezu reine Saure, wahrend die Benzollésung beim 
Concentrieren und Fallen mit Petrolather noch geringe Mengen 
Neutralester, aber keine Estersaure lieferte. Ausbeute an Neutral- 
ester 53°/, der theoretischen. : 


od Partielle Verseifung des Neutralesters. 


3 g Neutralester wurden in 50cm’ absolutem Methylalkohol 
gelést, mit der fiir die Bildung von Estersdéure berechneten 
Menge Kalilauge (4-6 cm*® vom Gehalte 0: 2550 im Kubikcenti- 
meter) versetzt und solange am Wasserbade erhitzt, bis die 
alkalische Reaction verschwunden war (ungefahr eine Stunde). 
Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather 
ausgeschiittelt, um unverdnderten Neutralester zu entfernen. 
Dann wurde die Lésung mit Salzsdure versetzt, wobei sich ein 
Ol ausschied, welches zusammen mit der Lésung mit Ather 
extrahiert wurde. Der Riickstand, welcher nach dem Abdestil- 
lieren des Athers hinterblieb, wurde mehrmals mit Benzol aus- 
gekocht, das Benzol heif filtriert und stark concentriert. Bei 
langerem Stehen und Fallen mit Ligroin schied sich eine Ester- 
saure aus, die in: heifem Wasser gelést, beim Erkalten Glig 
ausfiel und durch Impfen mit der friiher erhaltenen Estersdure 
beim Umschiitteln zu einem weifien Krystallbrei erstarrte. Sie 
besaB den Schmelzpunkt 129° und erwies sich identisch mit 
der durch directe Esterification erhaltenen Estersaure. Im kry- 
stallwasserhaltigen Zustande schmilzt sie, besonders bei raschem 
Erhitzen, noch unter 100°. Ausbeute 46°/, der theoretischen. 


V. Esterification mit Alkohol im Rohre. 


5g Séure wurden mit 30cm’ absolutem Methylalkohol 
im Einschmelzrohre 10 Stunden im Wasserbade erhitzt. Nach 
dem Erkalten’ wurde ‘der. Rohreninhalt: mit: Alkohol. heraus- 
gespilt und der Alkohol nahezu vollistandig abdestilliert. Der 
élige Riickstand wurde in Benzol gelést und die Lésung etwas 
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concentriert. Schon nach ganz kurzer Zeit trat Krystallaus- 
scheidung ein. Die Krystallmasse wurde abgesaugt und erwies 
sich als nahezu reine Saure. Nun wurde das Filtrat starker 
concentriert und schied beim Stehen tiber Nacht Estersdure 
vom Schmelzpunkte 129° aus, deren Abscheidung durch Fallen 
der Lauge mit Ligroin vervollstandigt wurde. Ausbeéute 82°/, 
der theoretischen. 


VI. Esterification des Anhydrids mit Alkohol. 


og des nach den Angaben von O. Miller (A. 208, 230) 
dargestellten Saureanhydrids wurden 2 Stunden mit 100 cm’ 
absolutem Methylalkohol gekocht und der Alkohol sodann stark 
abdestilliert. Beim Versetzen mit Wasser schied sich ein gelb- 
lich gefairbtes Ol aus, welches durch Impfen mit einer Spur der 
bei 129° schmelzenden Esterséure beim Schiitteln sofort zu 
einem weifen Krystallbrei erstarrte, der abgesaugt wurde und 
sich als rgine EstersAure vom Schmelzpunkte 129° erwies. 
Ausbeute nahezu quantitativ. Sa 


VII. Esterification des Anhydrids mit Natriummethylat. 


1-22 ¢ Natrium wurden in einem Fractionierk6lbchen in 
40 cm” absolutem Methylalkohol geldst, der Alkohol im Wasser- 
stoffstrome abdestilliert und das zuriickbleibende Natrium- 
methylat bei 200° getrocknet. Der Wasserstoff wurde selbst- 
verstandlich durch vorgelegte Schwefelsdure und Chlorcalcium 
sorgfaltig getrocknet und der ganze Apparat durch ein mit dem 
Ansatze des Fractionierkélbchens verbundenes Chlorcalcium- 
rohr vor dem Eindringen von Feuchtigkeit geschtitzt. Nach dem 
Erkalten wurde das trockene Natriummethylat mit 150 cm’ 
wasserfreiem Benzol itibergossen, mit der berechneten Menge 
(10°23 g) Saureanhydrid versetzt und durch vier Tage durch- 
schnittlich 6 bis 7 Stunden taéglich am Wasserbade erhitzt. Dann 
wurde das Benzol, welches den gro$ten Theil des Anhydrids 
unverandert in Lésung enthielt, abfiltriert und der feste Riick- 
stand in sehr verdiinnter Salzsdure gelést. Die salzsaure LOsung 
wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und der Ather ab- 
destilliert. 


or 
“I 
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806 R. Wegscheider und A. Lipschitz, 


Es hinterblieb ein braungefarbtes Ol, das selbst nach 
mehrtagigem Stehen im Vacuum nicht erstarrte. Daher wurde 
das Ol wieder in Ather aufgenommen und demselben die sauren 
Bestandtheile mit sehr verdiinnter Kalilauge entzogen. Der 
Ather hinterlieB jedoch beim Abdestillieren keinen merklichen 
Ruckstand und aus der alkalischen Lésung schied sich beim 
Ansduern das Ol unverandert aus, welches der Lésung durch 
Ausschiitteln mit Ather wieder entzogen wurde. Der Atherriick- 
stand wurde nun in Wasser gelést und mit Thierkohle, welche 
mit Salzsaure ausgekocht worden war, erhitzt. Das Filtrat, 
welches etwas schwacher gefarbt war, wurde nun vollstandig 
eingedampft und erstarrte nach eintagigem Stehen im Vacuum 
zu einem braunlich gefaérbten Kuchen, der verrieben und auf 
eine Thonplatte gestrichen wurde. Nach dem Trocknen wurde 
die ganze Masse mehrmals mit Benzol ausgekocht, das Benzol 
hei filtriert und stark eingeengt. Der unldsliche Rtickstand 
erwies sich als unreine 4-Nitrophtalsdure, wahrend sich aus 
der Benzollésung durch Fallen mit Petrolather geringe Mengen 
der bei 129° schmelzenden Estersdéure gewinnen liefen. 

Da jedoch ein Springen des Kélbchens ein Umgiefen des 
Reactionsgemisches nothig machte, lasst sich der vollstandige 
Ausschluss von Wasser bei diesem Versuche nicht mit Sicher- 
heit behaupten. Die beobachtete spurenweise Bildung von 
Estersdure kénnte daher méglicherweise durch Eihwirkung 
von Methylalkohol auf das Anhydrid zustandegekommen 


sein. 


VIII. Esterification des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl. 


Das saure Kalisalz der 4-Nitrophtals4ure wurde analog 
dem der 3-Nitrophtalsaure dargestellt. 

3g Saure wurden mit titrierter Kalilauge genau neutrali- 
siert und mit weiteren 3g Saure versetzt. Aus der stark con- 
centrierten L6sung schied sich nach dem Erkalten in einiger 
Zeit das saure Kalisalz in weifen, warzenférmigen Krystall- 
aggregaten aus. Die Krystalle wurden abgesaugt und mit sehr 
wenig Wasser und starkem Alkohol gewaschen. Aus den 
Laugen erhalt man durch Concentrieren neue Mengen des Kali- 


salzes. 
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0:4151 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:°0282 ¢ 
Wasser. Bei 125° und 160° trat keine weitere merkliche 
Gewichtsabnahme ein. 


Berechnet fir 1 Molekiil Krystallwasser 0:0280 g Gewichts- 
verlust; 
SR ion k 6 cha 2k SES oe ae ¢ oa 0 0-0282 g. 


02282 g wasserfreie Substanz gaben 0:0785 g Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H;(NO.) (COOH)(COOK) 
baa tiara cal OS 
ey atid eet 15°42 15°67 


6 g saures Kalisalz (entsprechend 5 g Saure) wurden mit 
30 cm’ absolutem Methylalkohol tiberschichtet, mit 12 g Jod- 
methyl versetzt und 20 Stunden mit Riuckflusskihler am 
Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde das Reactionsgemisch mit 
Wasser stark verdiinnt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. 
Die etwas concentrierten Atherausziige wurden mit sehr ver- 
diinnter schwefeliger Sdure gewaschen, um freies Jod zu ent- 
fernen. Beim Abdestillieren hinterblieb ein geringer Riickstand, 
den ich A nennen will. Die ausgeatherte L6sung wurde nun 
angesduert, neuerdings erschépfend mit Ather ausgeschiittelt 
und der Ather wie friiher mit schwefeliger Saure behandelt und 
abdestilliert. Der Atherriickstand wurde dann zur Trennung der 
Saure und EstersAure mehrmals mit Benzol ausgekocht, das 
Benzol heif filtriert und stark concentriert. Aus der so erhaltenen 
Lésung schied sich beim Versetzen mit Ligroin eine minimale 
Menge Estersdure aus, die ich mit B bezeichne. A und B 
wurden zusammen umkrystallisiert und erwiesen sich identisch 
mit der bei 129° schmelzenden Estersdéure. Ausbeute etwas 
liber 5°/, der theoretischen. 


B. Theoretischer Theil.‘ 
a) 3-Nitrophtalsaure. 


a-Estersdure wurde erhalten bei der Verseifung des 
Neutralesters, bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure 





1 Von Rud. We gscheider. 
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808 R. Wegscheider und A. Lipschitz, 


Kalisalz, bei der Einwirkung von Alkohol auf das Sdédure- 
anhydrid und bei der Einwirkung von Alkohol auf freie Saure 
bei Abwesenheit von starken Mineralséuren; 6-Estersdure bei 
der Einwirkung von Methylalkohol auf die Saure bei Gegen- 
wart von Salzséure oder Schwefelsaure und dann auch bei der 
Anwendung gleicher Volumina Alkohol und _ concentrierter 
Schwefelsaure. 

Zur Darstellung der a-Estersdure eignet sich die Verseifung 
des Neutralesters oder die Einwirkung von Alkohol auf das 
Anhydrid. 

Nach den von mir aufgestellten Regeln ist die Veresterung 
des stairkeren Carboxyls, also die Bildung von a-Estersdure, zu 
erwarten bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das 
Anhydrid und bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das 
saure Kalisalz. In der That haben die Versuche dieses Resultat 
ergeben. 

Bei einer zweiten Gruppe von Reactionen ist nach den 
erwahnten Regeln das Hervortreten der sogenannten sterischen 
Hinderungen zu erwarten. Da an dem in der Metastellung zur 
Nitrogruppe befindlichen Carboxyle die sterischen Hinderungen 
weniger wirksam sind, ist zu erwarten, dass sowohl bei der 
Veresterung der Saure mit Alkohol bei Gegenwart von Mineral- 
sduren, als auch bei Verseifung des Neutralesters die Reaction 
vorwiegend an diesem Carboxyle eintritt. Es ist daher bei der 
Esterification mit Alkohol und Mineralsduren die Bildung von 
6-Estersdure, bei der Verseifung des Neutralesters die Bildung 
von a-Estersdure zu erwarten. Auch diese Erwartung wurde 
durch die Versuche bestatigt. 

Bei. der Einwirkung gleicher Volumina Alkohol und 
Schwefelsdure verhalt sich die 3-NitrophtalsA4ure abweichend 


.von der Hemipinsdure, welche beim Erwarmen neben sehr viel 


Neutralester a-Estersdure und wenig £-Estersaure liefert (Weg- 
scheider, Mon. 18, 647). 

Obwohl die Hemipinsaéure und die 3-Nitrophtalsaure sich 
darin gleichen, dass das staérkere Carboxyl zugleich dasjenige 
ist, bei welchem die sterischen Hinderungen wirksamer sind, 
hat Lipschitz (allerdings in der Kalte) nur $-Estersdure er- 
halten. Bei der Hemipinsaure habe ich geZeigt, dass intermediare 





Veresterung von Sauren. 809 


Anhydridbildung eintritt, welche den Reactionsverlauf erklart. 
Da die 3-Nitrophtalséure schwerer in Anhydrid tibergeht, als 
die Hemipinsaure, ist der abweichende Reactionsverlauf begreif- 
lich. Wiirde auch bei der 3-Nitrophtalsaure als Zwischenproduct 
Anhydrid entstehen, so miisste sich a-Estersdure bilden. That- 
sachlich verléuft die Esterification bei Gegenwart von viel 
Schwefelsdure geradeso wie bei Gegenwart von wenig Schwefel- 
sdure. Es ergibt sich daher aus dem Verhalten der 3-Nitrophtal- 
sdure kein Anhaltspunkt fiir die Annahme einer specifischen 
(wasserentziehenden) Wirkung concentrierter Schwefelsaure 
bei der Esterbildung. 

Bei der Einwirkung von Alkohol allein im Einschmelzrohre 
verhalt sich die 3-Nitrophtalsaure wie die Hemipinsaure (Weg- 
scheider, Mon. 18, 652), indem in beiden Fallen a-Ester- 
sduren entstehen. Bei der Hemipinsdure habe ich gezeigt, 
dass die Reaction durch intermediare Anhydridbildung erklart 
werden kann. Wahrscheinlich ist die gleiche Erklarung auch 
bei der 3-Nitruphtalsaure zuldssig. Entsprechend dem Umstande, 
dass die 3-Nitrophtalsdure schwerer in das Anhydrid tibergeht 
als die Hemipinsaéure, hat Lipschitz bei achtstiindigem 
Erhitzen auf 100° nur 13°/, a-Estersaure erhalten, wahrend ich 
aus der Hemipinsaure bei blof vierstiindigem Erhitzen Uber 
20°/, erhielt. Es wird kaum moglich sein, diese Auffassung 
experimentell als unrichtig nachzuweisen. 

Wenn in der alkoholischen Lésung ein Gleichgewicht 
zwischen 3-Nitrophtalsaure, Anhydrid und Wasser auch nur in 
der Weise eintritt, dass die Concentration des 3-Nitrophtal- 
sdureanhydrids minimal ist, so wird die rasch verlaufende Ein- 
wirkung des Alkohols auf das Anhydrid letzteres immer wieder 
aufbrauchen und daher zur Bildung neuer Anhydridmengen 
Anlass geben. Wiirde man die Reaction nicht durch intermediadre 
Anhydridbildung erklaren wollen, so miisste man annehmen, 
dass die Einwirkung von Alkohol auf Sauren bei Abwesenheit 
von MineralsdAuren auch qualitativ anders verlauft als bei 
Gegenwart starker Sdéuren. Diese bereits von mir als un- 
wahrscheinlich bezeichnete Annahme ist noch weniger zu- 
lassig, seitdem Bittner gezeigt hat, dass die Brom- und Oxy- 
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810 R. Wegscheider und A. Lipschitz, 


terephtalsdure bei der Esterification mit Alkohol allein dieselben 
Estersauren geben, wie bei Gegenwart von Mineralsduren. 

Es sind also die von mir aufgestellten Regeln bestatigt 
worden. AufBerdem hat sich ergeben, dass ein specifischer 
(wasserentziehender) Einfluss concentrierter Schwefelsiure bei 
der Esterbildung nicht constatiert werden konnte. 





6) 4-Nitrophtalsdure. 


Es fallt vor allem auf, dass bei der Esterification der 
4-Nitrophtalsaure nur eine der beiden mdglichen Estersauren 
erhalten werden konnte. Die gleiche Beobachtung hat Kirpal 
(Mon. 20, 766) bei der Veresterung der Chinolinséure und 
Cinchomeronsdéure gemacht. Ferner ist die groBe Tendenz zur 
Bildung von Neutralester hervorzuheben. Es liegen hier jeden- 
falls Abweichungen von den von mir aufgestellten Regeln vor, 
Eine nahere Erérterung dieser Verhaltnisse wird dadurch er- 
schwert, dass die Constitution der erhaltenen Estersdure nicht 
bekannt ist! und dass die beiden Carboxyle der 4-Nitrophtal- 
sdure weder hinsichtlich der elektrolytischen: Dissociierbarkeit, 
noch hinsichtlich der sterischen Hinderungen erheblich ver- 
schieden sein dirften. Am meisten wiirde man mit den 
erwdhnten Regeln im Einklange bleiben, wenn man annimmt, 
dass das starkere Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei dem 
die sterischen Hinderungen weniger wirksam. sind. Dann 
wlirde aus diesen Regeln folgen, dass bei der Einwirkung des 
Alkohols auf freie Saure bei Gegenwart von Mineralsauren, 
ferner bei der Einwirkung des Alkohols auf das Anhydrid und 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz die- 
selbe Estersaéure entsteht. Das Entstehen der isomeren Ester- 
séiure ware dann bei der Verseifung des Neutralesters zu 
erwarten. Dass dies thatsiichlich nicht eintritt, kommt nicht 
unerwartet. Die Regel, dass bei der Esterification mit Mineral- 
sduren und Alkohol und bei der Verseifung der Neutralester 
isomere Estersauren entstehen, ist nicht ausnahmslos giltig; 





1 Auch die bereits bei der 3-Nitrophtalsdéure mitgetheilten Reactionen der 
4-Nitrophtalmethylesterséure geben keinen Anhaltspunkt fur die Beurtheilung 


der Constitution. 
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das habe ich bereits vorhergesehen, ehe dafiir ein experi- 


menteller Beleg vorlag (Mon. 18, 634) und Bittner hat seither 


einen derartigen Ausnahmsfall bei der Oxyterephtalsdure auf- 
gefunden. : 

Indes unterliegt die Annahme, dass bei der 4-Nitrophtal- 
sdure das starkere Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei dem die 
sterischen Hinderungen weniger wirksam sind, gewissen Be- 
denken. Nach der Analogie mit den Nitrobenzoesduren ist zu 
erwarten, dass das in der Parastellung zur Nitrogruppe befind- 
liche Carboxyl das staérkere und zugleich dasjenige ist, bei 
welchem die sterischen Hinderungen wirksamer sind. 

Die Affinitatsconstanten sind nach Ostwald (Zeitschrift 
fur physikal. Chemie, III, 259) fiir m-Nitrobenzoeséure 0: 0345, 
fir p-Nitrobenzoesaure 0°0396. Die Geschwindigkeitscoeffi- 
cienten fiir die Veresterung mit Salzsaure und Alkohol sind 
nach H. Goldschmidt (B. 28, 3224) fuir die m-Saéure 0-0296, 
fiir die p-Saure 0°0261. Mit Riicksicht darauf, dass die Unter- 
schiede zwischen der m- und p-Nitrobenzoesaure hinsichtlich 
keiner dieser beiden Constanten gro sind, ist der Analogie- 
schluss von den Nitrobenzoesaéuren auf die Carboxyle der 
4-Nitrophtalsdure nicht einwandfrei, da der Eintritt eines 
weiteren Substituenten die Verhaltnisse Aandern kann. Halt man 
ihn aber fur zulassig, so liegen erhebliche Abweichungen von 
den von mir aufgestellten Regeln vor, welche zu der Annahme 
drangen, dass bei der Esterbildung neben der Starke der 
Carboxyle und den sterischen Hinderungen noch andere con- 
stitutive Einfliisse in Betracht kommen. Unterscheiden sich die 
Carboxyle hinsichtlich ihrer elektrolytischen Dissociierbarkeit 
und der sterischen Hinderungen erheblich, so werden diese 
Einfliisse iiberwiegen; ist jedoch der Unterschied der beiden 
Carboxyle in den erwahnten Richtungen nicht bedeutend, so 
kénnen anderweitige constitutive Einfliisse das Ubergewicht 
bekommen. Es kann aber auch in letzterem Falle der Einfluss 
der Dissociierbarkeit und der sterischen Hinderungen vor- 
herrschend bleiben, wie es bei der Kamphersdure der Fall zu 
sein scheint. 

Ahnliche Betrachtungen lassen sich vermuthlich auch hin- 
sichtlich der Veresterung der Cinchomeronsdure anstellen. Aus 
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812 R. Wegscheider und A. Lipschitz, Veresterung von Sauren. 


den Affinitatsconstanten der Nicotinsaure (000137) und der 
Isonicotinsaure (0°00109) [Ostwald, Zeitschrift fiir physikal. 
Chemie, III, 386, 387] ist zu schlieBen, dass die beiden Carb- 
oxyle der Cinchomeronsaure hinsichtlich ihrer Dissociierbar- 
keit nicht sehr verschieden sind. Nicht das gleiche lasst sich 
beztiglich der Chinolinsaure behaupten, da die Affinitatscon- 
stante der Picolinsdure (0:0003 nach Ostwald) erheblich 
kleiner zu sein scheint, als die der Nicotinsaéure. Doch kénnen 
bei der Picolinsdéure Stérungen vorliegen (Ostwald, Zeitschrift 
fiir physikal. Chemie, III, 385; — Wegscheider, Mon. 18, 432), 
welche Schliisse aus der Affinitatsconstante bedenklich machen. 
Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass fiir die Chinolinsaure 
dasselbe gilt wie fiir die Cinchomeronsaure. Uber die sterischen 
Hinderungen bei den Pyridinmonocarbonsduren ist noch nichts 
bekannt. 

Um diesbeziiglich einen Einblick zu gewinnen, werden: 
zunachst Messungen der Veresterungsgeschwindigkeit der 
Pyridinmonocarbonsauren zu machen sein, deren Ausfiihrung 
im hiesigen Institute beabsichtigt ist. 

Fur die Esterbildung aus Sdure und Alkohol macht es bei 
der 4-Nitrophtalsdure keinen Unterschied, ob starke Mineral- 
sAuren anwesend sind oder nicht. Hierin gleicht die 4-Nitro- 
phtalsdure der Brom- und Oxyterephtalsdure und unterscheidet 
sich von der 3-Nitrophtalsdure und der Hemipinsaure. Mit Riick- 
sicht darauf, dass tberhaupt nur eine Estersaure der 4-Nitro- 
phtalsdure erhalten wurde, ist jedoch dieses Resultat fiir eine 
Erérterung der Rolle der starken Mineralsduren bei der Ester- 
bildung nicht verwertbar. 

Zum Schlusse sei erwahnt, dass sich zur Darstellung der 
Estersdure die Einwirkung von Methylalkohol auf das Anhydrid 
oder auf die freie Sdure bei 100°, sowie die Veresterung mit 
Methylalkohol und wenig Salzsdure bei Zimmertemperatur 
eignen. Letztere Reaction gibt schlechtere Ausbeuten, da sich 
erhebliche Mengen Neutralester bilden, ist aber in der Aus- 
fiihrung bequem. 
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Uber Papaverinol 


von 


mag. pharm. Leo Stuchlik. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1900.) 


Nach G. Goldschmiedt, der die Constitution des Papa- 
verins aufklarte, ist dieses Alkaloid ein Tetramethoxybenzyl- 
isochinolin. Es enthalt also einen substituierten Benzolkern 
durch die Methylengruppe gebunden an einen substituierten 
Isochinolinkern, entsprechend der Formel: 


CoH, (OCH,), 
CH, 

| 
C,H,N(OCH,), 


Unter den Producten, welche bei der Oxydation des Papa- 
verins mit Kaliumpermanganat entstehen, beschrieb Gold- 
schmiedt auch ein Keton, das Papaveraldin, welchem folgende 
Constitution zukommt: ; 


CoH, (OCH,), 


CO 
| 
C,H,N (OCH,), 


Es fehlte also das Mittelglied zwischen diesen beiden 
K6rpern, das, seiner Natur nach, ein secundarer Alkohol sein 
musste, von folgender Structur: 
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Herr Prof. G. Goldschmiedt hat nun bei nicht veroffent- 


lichten Versuchen, durch Reduction des Papaveraldins, einerseits 


Papaverin, wenn er den Versuch mit Zink und Essigsaure- 
anhydrid anstellte, anderseits eine bei 137° schmelzende 
Substanz erhalten, die sich in ihrem Verhalten deutlich von 
letzterem unterschied, wenn er statt des Anhydrides Essig- 
sdurehydrat verwendete. Auf seine Veranlassung habe ich es 
unternommen, dieses Reductionsproduct, welches ich, um 
seine Alkoholnatur und zugleich seine nahe Beziehung zum 
Papaverin zu bezeichnen, Papaverinol nennen will, in groferer 
Menge darzustellen und zu charakterisieren. 

Die Bedingungen, unter welchen ich durch Reduction des 
Papaveraldins mit Zink und Essigsaure das Papaverinol erhielt, 
waren mannigfache. Naher beschreiben aber will ich nur jene 
Darstellungsweise, welche in guter Ausbeute reines Papaverinol 
liefert: 

Je Sg Papaveraldin wurden in 50cm’ Eisessig in der 
Warme gelést und wahrend drei- bis vierstiindigen Erwarmens 
auf dem Wasserbade etwas mehr als die berechnete Menge 
Zinkstaub in kleinen Portionen in den Kolben eingetragen; hie- 
bei war eine geringe Wasserstoffentwickelung zu beinerken 
und die anfangs dunkelgoldgelbe Lésung farbte sich allm4&hlich 
schmutziggriin. Nachdem alles Zink zugesetzt worden war, 
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wurden die Kélbchen noch eine halbe Stunde auf dem Wasser- 
bade stehen gelassen, dann vom unverbrauchten Zink abfiltriert 
und die vereinigten Filtrate mit Wasser auf das circa zehnfache 
Volumen gebracht. Die griinlichgelbe Flussigkeit triibte sich 
etwas und nach einigen Stunden hatte sich unverdndertes 
Papaveraldin in geringer Menge abgeschieden. In die davon 
befreite L6sung wurde nun Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis 
alles Zink als Zinksulfid ausgefallen war; hiebei gieng die 
ertinlichgelbe Farbe der Lésung in helles Bernsteingelb Uber. 
Durch Erwérmen auf dem Wasserbade wurde das Filtrat vom 
Zinksulfid eingeengt und, nachdem es durch Zusatz von 
Natriumcarbonat bis an die Grenze der Neutralisation gebracht 
worden war, mit Ammoniak Ubersattigt. Der Niederschlag, der 
dadurch ausfiel, war im Momente des Fallens rein weif, ballte 
sich in kurzer Zeit zusammen und setzte sich am Glasstabe 
und den Wanden des Becherglases fest. Davon lief er sich 
aber leicht abldsen und stellte so eine knetbar weiche, schmutzig 
griungelbe Masse dar, die an der Luft und unter Wasser unter 
Nachdunkeln bald erhartete. Sie wurde mit Wasser gewaschen 
und in Alkohol gelést. Dabei zeigte die Substanz eigenthim- 


liche Farbenspiele: die schmutziggraue Masse farbte sich auf 


der dem Boden des Becherglases anhaftenden Seite beim Lésen 
vorubergehend roth bis violett. 

Der erste, ausgiebigste Krystallanschuss aus der dunkel 
gefarbten, alkoholischen Lésung, etwa 80°/, des verwendeten 
Papaveraldins, wurde in sehr verdiinnter Salzsaure gelost, 
wobei ein geringer gelber Riickstand blieb, der durch seinen 
Schmelzpunkt und seine. Farbenreaction mit concentrierter 
Schwefelséure als Papaveraldin erkannt wurde. Die dunkle 
Lésung des salzsauren Papaverinols wurde mit Thierkohle ent- 
farbt und sodann die Base nochmals mit Ammoniak gefallt und 
aus Methylalkohol umkrystallisirt. Die erhaltenen kleinen, 
nadelférmigen, fast weiffien Krystalle zeigten den scharfen 
Schmelzpunkt 137°. Aus den alkoholischen Mutterlaugen 
konnten beim weiteren Einengen noch zweite und dritte Kry- 
Stallfractionen erhalten werden, die auch auf die eben angefiihrte 
Weise gereinigt wurden. 


———. 


pees 


Soe eee 


- —————— 
< teste 
ner earn tinipgers aot = 
— > Tans aed = - - 
Sa dhide rs Pee at 


ses? J 


an ee 


ee ~ 

















: 
4 
be 
ia 
f 


ieta a) 
SSE SRG TAM, sd Fe ae oY 














ST Salen CS 


oe 


RNR atari eT te 


‘ 
; 
H 
} 
i 
5 


a 


4 





816 L. Stuchlik, 


Analysen von Producten verschiedener Darstellungen 
ergaben Folgendes: 


I. 0° 2599 g Substanz gaben 0°6415 g Kohlensdaure.! 
II. 0:2464 g Substanz gaben 0:6091 ¢ Kohlensdéure und 
0:1254 g Wasser. _ 
III. 0°1920 g Substanz gaben 0-°4747 g Kohlensdéure und 
0: 1004 g Wasser. 3 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet auf 
ee ee re CapH,NO; 
I. II. IIT. aiener Cllgae > 
7 ee 67°31 67°42 67°43 67°60 
| SRS ar ce — 2°66 5°81 5°91 


Das Papaverinol ist, wenn rein, von fast weifer Farbe und 
zeigt erst nach langerem Liegen an der Luft einen Stich ins 
Gelbliche. Dadurch schon unterscheidet es sich von dem aus- 
gesprochen gelbgefarbten Papaveraldin, mit dem es im Procent- 
gehalte von C und H nahezu Ubereinstimmt. Bei weitem auf- 
fallender aber ist der Unterschied der Léslichkeitsverhaltnisse. 
Wahrend Papaveraldin nur in Chloroform und Eisessig erheb- 
lich, in Alkohol schwer, in Wasser geradezu unloslich ist, l6sen 
organische Lésungsmittel, wie Methyl- und Athylalkohol, 
Chloroform, Benzol, Aceton das Papaverinol sehr leicht auf. Aus 
allen diesen Lésungsmitteln krystallisiert die Base beim Er- 
kalten in kleinen, nadelférmigen, prismatischen Krystallen von 
verschiedener Lange aus. Auch in Wasser und Ather ist sie 
nicht unléslich, kann aber durch ersteres aus der alkoholischen 
Lésung zum groffen Theile gefallt werden. Diese Methode 
eignet sich gut dazu, fast reines Papaverinol umzukrystallisieren ; 
setzt man der warmen alkoholischen Lésung so viel Wasser 
zu, als sie eben noch, ohne triibe zu werden, vertragt, so 
scheidet sich die Base beim Erkalten in rein weifen, diinnen, 
langéen, zu Drusen vereinigten Nadeln ab; ist die Base aber 
noch in erheblichem Mafe verunreinigt, so erscheinen die aus- 
geschiedenen, weifen Krystallnadeln immer um einen dunklen 





1 Die Wasserbestimmung verunglickte. 
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Punkt gruppiert, da durch das zugesetzte Wasser zuerst die 

verunreinigende Schmiere ausgefallt wird, die dann den Keim 

fiir die Krystallbildung abgibt. 
Versuche, messbare Krystalle zu erhalten, hatten insoferne 

Erfolg, als aus kaltgesattigter, methylalkoholischer Lésung beim 

langsamen Verdunsten des Losungsmittels aus dem mit Watte 

verschlossenen Kodlbchen schén ausgebildete, 1 bis 1°5 mm 

lange, glashelle Prismen ausfielen, welche Herr Prof. Dr. Peli- 

kan einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen 

die groBe Gite hatte. Er stellte mir Nachstehendes hiertiber 

zur Verfiigung, woftir ich ihm auch an dieser Stelle meinen | 

Dank sage: | 


»Krystallographische Bestimmung des Papaverinols. | i 


Krystallsystem: Monoklin mit saulenformigem Habitus. 7 
Axenverhialtnis: a:b: ¢ = 0°6761:1:0°3408. Hei 

$ = 116° 32’ 50. ny 
'Beobachtet Formen: b = (010) 


: 
c = (001) i 
m = (110) Wh 
n = (120) it 
y = (434) Hh 
' 


Die Flachen der Krystalle sind fast durchwegs schlecht 
ausgebildet, zeigen grubige Vertiefungen und Streifungen, so 
dass also die Messungen keinen sehr hohen Grad von Genauig- 
keit besitzen. 























Winkel | Gemessen Berechnet | Anmerkung | i 

| : , | ul 

| hel 

| b:n 39° 45' f i! 

| m:n { 19 19° 15' t is 

| m:m 62 20 | 
cim 67 31 | ) 
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Die Figur stellt einen Krystall von riickwarts betrachtet dar. « 
Einen weiteren Unterschied, welcher auch der Mittel- 
Stellung des Papaverinols zwischen Papaverin und Papaver- 
aldin entspricht, zeigt es bei der Salzbildung und bei der 
Farbenreaction mit concentrierter Schwefel- 

AW Te sdure. Die Salze des Papaverins sind farb- 
\ los, manche, besonders das saure Oxalat, 
| auch schwer léslich; die Salze des Papaver- 

| aldins sind insgesammt intensiv citronen- 
| gelb gefarbt und nur in saurer Lésung be- 
standig; die Salze des Papaverinols endlich 
sind in Lésung schwach gelb gefarbt. In 
Krystallen konnten sie aus den wasserigen 
Lésungen nicht erhalten werden: Beim Ein- 
2 engen derselben blieb ein gelblicher, spréder, 

ad L glasglanzender Lack zurtick. Auch das 
Papaverinol. Verhalten gegentiber concentrierter Schwe- 
(Ansicht von riickwarts.) felsaure charakterisiert das Papaverinol. 
Wahrend Papaverin, wenn es rein ist, von 

kalter, concentrierter Schwefelsaure farblos aufgenommen wird, 
und erst beim Erwarmen Blauviolettfarbung eintritt, anderseits 
Papaveraldin sich in derselben mit feurig gelbrother Farbe auf- 
lést, wird concentrierte Schwefelsdure, durch die geringste 
Menge Papaverinol, intensiv rothviolett gefarbt. Beim Zusatz 
van Wasser verschwindet die Farbe und die Lésung des Sul- 
fates zeigt nur einen Stich ins Gelbliche. Macht man den Ver- 
such auf einem Uhrglase, so wird die Probe nach ein- bis zwei- 
stiindigem Stehen an der Luft durch Wasseranziehung farblos, 
wenn die verwendete Base rein war; war sie dagegen mit 
Papaveraldin verunreinigt, so bleibt eine gelbe Farbung zuriick. 

















Papaverinolchlorhydrat. 


In verdtinnter Salzsaure ist das Papaverinol sehr leicht lés- 
lich; die gelbliche Lésung zeigt aber beim Einengen in dem 
schon erwdahnten, lackartigen Rickstand nur Spuren von Kry- 
stallisation. Da auch ein Versuch, das Salz aus alkoholischer 
Lésung krystallisiert zu erhalten, erfolglos blieb, wurde die Base 
in trockenem Ather gelést und trockenes Salzséuregas ein- 
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geleitet. Ein schwach gelblich gefarbter, flockiger Niederschlag 
fiel aus und am Einleitungsrohr setzte sich eine dunkler gelb- 
gefarbte Substanz an. Abfiltriert blieb eine klebrige, gelbliche 
Masse zurtick, die nach mehrtagigem Stehen im Vacuum tiber 
Schwefelsaéure krystallinische Structur zeigte. Sie wurde in 
Alkohol gelést und Ather bis zur beginnenden Triibung zu- 
gesetzt; nach einigen Stunden hatten sich schodne, gelbliche, zu 
morgensternformigen Drusen vereinigte Krystallnadeln abge- 
schieden. Daneben waren einige intensiver gelbgefarbte Prismen 
zu bemerken, die, durch Auslesen gesondert, sich in der Capillare 
erhitzt und gegentiber Schwefelsdure ebenso verhielten, wie die 
helleren Krystalle. Die Substanz begann sich von 180° an 
dunkler zu farben, bei 200° zu schmelzen und war bei 202° zu 
einer braunen Fltissigkeit geschmolzen. Eine Analyse ergab: 


0:°6274¢ Substanz verbrauchten 16°1 cm’ einer zehntelnormalen 
Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CogHo;NO;HCl 
. & Sprig! 9°36 9°31 


Herr Professor Pohl hatte die Giite, das salzsaure Papa- 
verinol auf seine physiologischen Wirkungen zu prifen, Fir 
die mir dariiber zur Verfiigung gestellten Beobachtungen sage 
ich ihm hiemit meinen Dank. 

»Das salzsaure Papaverinol ruft an Fréschen, nach Dosen 
von 0:01 bis 0°02 g, eine cerebral ausgeléste, motorische Parese 
(Narkose) bei Erhaltenbleiben der Reflexerregbarkeit hervor. 
Am Herzen wird Verlangsamung der Schlagfolge, schlie®lich 
diastolischer Stillstand beobachtet, der vortibergehend durch 
mechanische Reize, nicht durch Atropin aufgehoben werden 
kann: es lahmt das Papaverinol somit die endocordialen, excito- 
motorischen Nerven. 

An der Stelle der Giftapplication werden die Muskeln weifi, 
starr, unerregbar. Die neuromusculare Erregbarkeit der Ubrigen 
Muskeln bleibt normal. Am Kaninchen rufen 0°25 g pro Kilo 
(subcutan gereicht) leichte Schlafsucht mit Katalepsie der 
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Muskeln, sodann, 15 bis 20 Minuten nach der Injection, stunden- 
lang sich immer wieder einstellende klonische, coordinierte 
Krampfbewegungen (Pikrotoxintypus) ohne Steigerung der 
Reflexerregbarkeit hervor. Daneben besteht Puls- und Respira- 
tionsverlangsamung, sowie Absinken der K6rpertemperatur 
(von 38°7° bis auf 28°5°). Die Corneal- und Extremitatenreflexe 
bleiben wahrend der ganzen Dauer der Vergiftung erhalten. Aus 
dem tiefsten Stadium der allgemeinen Parese, der Erschépfung 
und des Temperaturabfalles kann nach Stunden vollige Erholung 
eintreten. 

Blutdruckversuche mit intravendser Injection des Giftes 
lehren, dass erst Dosen von 0:24 bis 0°28 g dauernde Pulsver- 
langsamung und tédtliche Blutdrucksenkung hervorrufen. 

Die Papaverinolwirkung 4hnelt in allen Hauptsymptomen 
der Papaverinwirkung, nur sind die Krampfe beim Warmbliter 
kraftiger und andauernder als nach Papaverin. 

Die Fahigkeit, modulare Krampfe auszulésen, sowie die 
KOrpertemperatur herabzusetzen, theilt das Papaverinol mit dem 
Papaverin, sowie mit zahlreichen anderen Opiumbasen. « 


Papaverinolchlorhydrat-Platinchlorid. 


Auf Zusatz von Platinchlorid zur wasserigen Lésung des 
Chlorhydrates fiel ein gelber Niederschlag aus, der mehreremale 
aus salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisiert, in zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten, kleinen, orangegelben Nadeln erhalten 
wurde. In der Capillare erhitzt, trat bei 152° Braunung ein und 
bei 168° war die Substanz unter Zersetzung geschmolzen. Die 
Analyse ergab: 


]. 0°2437 g Substanz gaben 0°3828¢ Kohlensaéure und 
0:0900 g Wasser. 
I]. 0°2236 g Substanz gaben 0:‘0386 ¢g Platin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

. . wT ee 
Bi solsieads OOK: sires: or 42°86. 
Be ey 4°10 — 3°93 


Eee Pe — 17°26 i7°4l 





'@ 6) 
bo 
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Papaverinol. 


Pikrinsaureverbindung. 


Der alkoholischen Lésung des Papaverinols wurde eine 
kaltgesattigte alkoholische Loésung der molecularen Menge 
Pikrinsaure zugesetzt. Es fiel ein gelber Niederschlag aus, der 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert, in gelben, einen Stich 
ins Grunliche zeigenden, prismatischen Krystallen erhalten 
wurde, welche in der Capillare erhitzt, von 155° an dunkler 
wurden, bei 168° zu schmelzen begannen und bei 171° unter 
Gasentwickelung zu einer schwarzen Masse geschmolzen waren. 
Die Analyse ergab: 


0*2107 g Substanz gaben 0)°4118 g Kohlensaure und’ 0°0795 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden Cop Ho, NO;. Ce Hg Ng O; 
ee” oe ee ° 
rie ese ves 03°30 03°42 
Fs Viena} 4°19 4°10 


Obwohl das Papaverinol als ein mit Papaverin nicht iden- 
tisches Reductionsproduct des Papaveraldins nur die oben an- 
gegebene Constitution haben konnte, musste ich doch den 
directen Nachweis der alkoholischen Hydroxylgruppe erbringen. 
Zu diesem Zwecke habe ich folgende Versuche angestellt: 


Acetylproduct. 


Papaverinol wurde mit der fiinffachen Menge Essigsdure- 
anhydrid und der drei- bis vierfachen Menge frisch geschmol- 
zenen Natriumacetats in einem K6élbchen 5 Minuten lang ge- 
kocht, wobei sich die Lésung dunkelgriin farbte. Nach dem 
Erkalten wurde sie in Wasser gegossen und, nachdem das 
iberschiissige Anhydrid sich_in Saéure umgesetzt hatte, mit 
Natriumcarbonat gefallt. Der Niederschlag, der sich ahnlich ver- 
hielt, wie die unveranderte Base, war auch in Alkohol leicht 
léslich, unterschied sich aber dadurch vom Papaverinol, dass 
er auch von Ather leicht aufgenommen wurde. Er konnte aber 
daraus ebensowenig wie aus Chloroform, Aceton, Benzol oder 
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822 L. Stuchlik, 


Ligroin in Krystallen erhalten werden. Da das Benzoylproduct, 
wie nachstehend beschrieben, eine krystallisierte Pikrinsaure- 
verbindung lieferte, wurde auch mit dem Acetylproducte ein 
diesbeztiglicher Versuch gemacht, aber mit negativem Erfolge. 


Benzoylproduct. 


Die Base wurde mit 6 Theilen Benzoylchlorid und 
00. Theilen einer 20°/, Kalihydratldsung in einem Kélbchen 
geschuttelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden 
war. Das Reactionsproduct stellte eine gelbliche, halbweiche 
Masse dar, die, mit Wasser gewaschen, wohl erhartete, aber 
nicht krystallinisch wurde. Sie enthielt noch etwas Benzoe- 
saure, welche durch Absublimieren im. Vacuum und durch 
Behandlung mit Ather entfernt werden konnte. Aber auch so 
gereinigt, krystallisierte die Substanz aus Alkohol, Chloroform 
oder Eisessig nicht, welche alle gute Lésungsmittel fiir sie sind. 
Hingegen wurde durch Zusatz einer molecularen Menge Pikrin- 
sdure zur alkoholischen Lésung des Benzoylproductes die 
Pikrinsaureverbindung desselben als gelber Niederschlag er- 
halten, der noch mehrmals umkrystallisiert, aus Alkohol in 
feinen, gelben Nadeln anschoss. Beim Erwarmen in der Capillare 
beginnt die Substanz bei 118° weich zu werden und ist bei 
126° zu einer braunen Fliissigkeit. geschmolzen, die sich all- 
mahlich dunkler farbt. Die Analyse ergab: 


0-2059 g Substanz gaben 0°4334 g Kohlenséure und 0°0793 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CoeaHogN O25 

ae —— 
CL iseieie 07°40 07°56 
BY 450s gated 4°27 4°O7 


Der Versuch, durch Zerlegen der Pikrinsadureverbindung 
mit Ammoniak das Benzoylproduct in Krystallen.zu_ erhalten, 
fiihrte zu keinem befriedigenden Resultate. 
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p-Brombenzoylproduct. 


1 Mol. der Base wurde entsprechend dem von Skraup fiir 
das Benzoylieren empfohlenen Verhaltnisse mit 7 Mol. Kali- 
hydrat, welche in der 10fachen Menge Wasser gelést waren, 
und 5 Mol. p-Brombenzoylchlorid in einem K6élbchen ge- 
schiittelt, bis der Geruch des Saurechlorides verschwunden war. 
Hiebei wurde Sorge getragen, dass die Fliissigkeit sich nicht 
erwarme. Das erhaltene Reactionsproduct stellte wiederum 
eine zusammengeballte, halbweiche, gelbliche Masse dar, die 
sich unter Wasser zu einem weifen Pulver zerdriicken lief}. Sie 
wurde in Alkohol gelést. Beim Erkalten schied sich die noch 
haften gebliebene, Uberschiissige p-Brombenzoesaure ab. Aus 
der Mutterlauge konnten aber selbst bei starker Concentration 
keine Krystalle erhalten werden. Es wurde daher der alkoho- 
lischen Lésung Ather bis zur beginnenden Triibung zugesetzt. 
Nach einigen Stunden hatte sich ein gelblichweiffer Krystall- 
sand abgeschieden, der den Schmelzpunkt 190° und die fiir das 
Papaverinol charakteristische Farbenreaction mit concentrierter 
Schwefelsdure zeigte. Durch Oftere Wiederholung dieser Opera- 
tion wurde die Substanz etwas heller und der Schmelzpunkt 
stieg auf 194°. 

Eine Brombestimmung lieferte folgende Zahlen: 


0*2870 g Substanz gaben 0:0738 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyzHo, N Br O¢ 
alte tr athe 13°04 14°90 


Durch Verseifung mit verdiinnter Kalilauge konnte das 
Papaverinol aus dem Ester zurickgewonnen werden. 


Phenylcarbaminsdureester. 


1 ¢ Papaverinol wurde mit der molecularen Menge Phenyl- 
isocyanat rasch zum Sieden erhitzt. Die gelbe Lésung erstarrte 
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824 L. Stuchlik, 


beim Erkalten zu einer glasigen Masse. Mit Benzol, zur Ent- 
fernung des tiberschtissigen Phenylisocyanates verrieben, zerfiel 
diese zu einem weifien Pulver, das nach der Verjagung des 
Benzols mit Wasser gewaschen, aus Alkohol in kleinen, harten, 
durchsichtigen, prismatischen Krystallen anschoss. Von einer 
geringen Menge Diphenylharnstoff durch nochmaliges Umkry- 
Stallisieren befreit, schmilzt die Substanz bei 180° unter leb- 
hafter Gasentwickelung. Eine N-Bestimmung lieferte folgende 
Zahlen: 


0*1429 g Substanz gaben bei B = 746 mm und ¢ = 21°5° 
V=7°7h cm’ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet auf 


Gefunden Co7HagNoO¢ 
See e 6°04 3°90 


Diese Derivate des Papaverinols bestatigen die Annahme 
eines alkoholischen Hydroxyls in demselben. 

Was die Bindung des N-Atomes anbelangt, so ist diese 
wie im Papaverin tertiar. Das Papaverinol muss also mit 
Halogenalkylen Additionsproducte geben. Dargestellt wurden: 


Papaverinolmethyljodid. 


Die Base wurde mit tiberschtissigem Methyljodid im Ein- 
schmelzrohre ungefahr eine halbe Stunde lang auf 100° erhitzt 
und der gelbe Rohrinhalt nach dem Erkalten in Wasser gelést. 
Aus der heifen Lésung schieden sich beim Erkalten neben 
geringer Menge einer braunlichen Schmiere kugelige, harte, 
makroskopisch nicht als Krystalle erkennbare Aggregate aus, 
deren gelbe Farbe durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Wasser bedeutend heller wurde. In Alkohol ist das Additions- 


product leicht léslich, ebenso in Methylalkohol, woraus es in 
feinen, mikroskopisch kleinen Nadeln krystallisierte, wahrend 
es aus der athylalkoholischen Lésung durch Fallung mit Ather 
in langen, diinnen, zu Drusen vereinigten Nadeln gewonnen 
werden konnte. In der Capillare erhitzt, beginnt die Substanz 
bei 180° sich zu réthen, bei 185° zu schmelzen und ist bei 188° 
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zu einer Fliissigkeit von der Farbe des Kaliumbichromates ge- 
schmolzen, die sich bei 190° zersetzt. Bei schnelkem Erhitzen 
trat die R6thung erst bei 190° ein und war die Substanz 
bei 200° unter Zersetzung geschmolzen. Die Analyse ergab: 


I. 0:1969 g Substanz gaben 0°3644¢ Kohlenséure und 
0:0866 ¢ Wasser. 
I]. 0°1921 ¢ Substanz gaben 0°0897 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fiir 
Te Co, Ho, NO; CHeJ 
A Il. a ARCS: Tie 
Cie idsen bes 00° 48 —— 00°70 
Heb oieisie sa 4°89 — 4°83 
1 area eee — 29°28 oo 


Papaverinolmethyl!chlorid. 


Das Jodid wurde in Wasser gelést und mit frischgefalltem 
liberschiissigem Chlorsilber geschuttelt, bis im Filtrate Jod nicht 
mehr nachweisbar war. Das Filtrat wurde nun eingeengt und 
hinterlieB eine dicht filzige, weifBe, krystallinische Masse. Da 
eine Reinigung derselben durch Umkrystallisieren aus Wasser 
wegen ihrer Leichtléslichkeit nicht erzielt werden konnte, 
Alkohol als sehr gutes Lésungsmittel auch keinen Erfolg in 
dieser Hinsicht aufwies, wurde der nach dem Verdunsten der 
wasserigen Lésung erhaltene krystallinische Riickstand auf der 
Thonplatte von der anhaftenden Mutterlauge befreit, in még- 
lichst wenig Alkohol gelést und Ather bis zur beginnenden 
Triibung zugesetzt. Nach einiger Zeit hatte sich ein rein weifes, 
aus mikroskopischen Nadeln bestehendes Krystallmehl abge- 
setzt. Das Chlorid zeigt ebensowenig wie das Jodid einen 
scharfen Schmelzpunkt. Bei 160° begann die Substanz roth zu 
werden, bei 178° zu schmelzen und war bei 182° unter Gas- 
entwickelung zu einer rothen Fliissigkeit geschmolzen. Con- 
centrierte Schwefelsdure lést das Chlorid mit feurigrother 
Farbe auf. 
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Papaverinolathylbromid. 


Da ein Versuch, dieses Additionsproduct durch Erhitzen 
der Base mit tiberschiissigem Athylbromid unter Riickfluss und 
vorgelégtem Quecksilber darzustellen, misslungen war, wurde 
das Papaverinol mit tiberschiissigem Halogenalkyl in der Druck- 
flasche durch einige Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde der gelbliche Flascheninhalt mit Wasser aus- 
gezogen und vom ungelést gebliebenen Riickstande, der unver- 
andertes Papaverinol war, abfiltriert. Beim Einengen des 
Filtrates blieb ein gelber Syrup zurtick, der auch in Alkohol 
leicht léslich war, aber beim Verdunsten des Lésungsmittels 
wieder nur amorph erhalten wurde. Der Rtickstand wurde des- 
halb in Alkohol gelést und Ather bis zur beginnenden Triibung 
zugesetzt. Nach einigen Stunden war der Boden des Gefafies 
mit sehr htibschen, kleinen, prismatischen, einen Stich ins Gelb- 
liche zeigenden krystallen besetzt, die nochmals auf dieselbe 
Weise umkrystallisiert, in der Capillare folgendes Verhalten 
zeigten. Bei 157° begann sich die Substanz zu réthen, bei 167° 
Zu schmelzen und war bei 172° unter Gasentwickelung zu 
einer braunrothen Flissigkeit geschmolzen. Durch schnelles 
Erhitzen konnte der Schmelzpunkt um 10 bis 15° erhodht 
werden. Die Analyse ergab: 


I. 0:2033 g Substanz gaben 0°4236 g Kohlensaure und 
0: 1049 g Wasser. 


Il. 0°2378 g Substanz verbrauchten 5°15 cm’ einer zehntel- 
normalen Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet auf 
een ee Cay Ha, NO; CoH, Br 
l. Il. a ee aes 
CaxtowiGas 56°82 a 06°89 
BP iii. Ju 8 0°74 — 3°60 
ge ene — 17°32 17°24 








CP 
bo 
~“) 


Papaverinol. 


Papaverinolbenzylchlorid. 


Die Base wurde mit einem Uberschusse von Benzylchlorid 
durch zwei Tage auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der dunkel- 
gelben Lésung schied sich allmahlich eine gelbe, krystallinische 
Masse ab. Als diese nicht mehr zunahm, wurde die Fliissigkeit 
abgegossen und der in Wasser leicht lésliche krystallinische 
Riickstand durch Wasserdampf von dem noch anhaftenden 
Benzylchlorid befreit. Beim Einengen der Lésung zeigte sich 
wohl ein feiner, gelblicher Krystallsand; da aber wegen der 
Leichtléslichkeit eine Reinigung auf diese Weise nicht zu er- 
warten war, wurde der Riickstand wiederum in Alkohol gelést 
und mit Ather gefallt. Nach einiger Zeit hatten sich feine, 
nadelf6rmige, zu btischeligen Aggregaten vereinigte Kkrystalle 
abgeschieden, die auf dem Filter gesammelt, eine schwach 
gelbgefarbte, verfilzte Masse darstellten. Nach nochmaliger 
Behandlung mit Alkohol und Ather war ihr Verhalten in der 
Capillare Folgendes: Von 150° an begann sich die Substanz zu 
rothen, bei 170° zu schmelzen und war bei 178° zu einer 
rothen Flissigkeit geschmolzen, die sich bei 180° zersetzte, 
Von concentrierter Schwefelsaure wird das Papaverinolbenzyl- 
chlorid in der Kalte farblos aufgenommen, erst beim Erwarmen 
ist geringe Gelbfarbung zu’bemerken. Die Analyse ergab: 


I. 0°2625 g Substanz gaben 0:6468 g Kohlensdure und 
0: 1433 g Wasser. 


Il. 0°2496 g Substanz verbrauchten 5°2 cm’ einer zehntel- 
normalen Siiberlésung. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee ee Co9Ho, NO;C,H,C! 
¥ ll. Ty Hares ee eee AS 
ORS ae 67°20 = 67°29 
3 CST ve BOR ee 5°81 
(As . sackets — 7°40 (°a?e 





wer ey 





psa 
——° 





a 


Se eee eS Seve = Pa ei Bn: Sap eG RS SP MTNA 


ae - 


gore 


nd mt ee 


SE an ore ee 


. 
ay -_ _— " 
PEt Top am ge pm 


~ 


ee nn ti iS ar latin 
ee 


ww 
- —s ee 8 TOE 


oe 


ee ee 


Se ae ieee en 
a. 


a eA NN NAD EST 





ay enone oe 0 





ee co 
. a - 


-* ~ s eatnr e ~—N 
——-.. a ‘ee 





iS 








i 





828 L. Stuchlik, 


Weitergehende Differenzen in den physiologischen Wir- 
kungen des Papaverins und Papaverinols konnten erwartet 
werden, wenn in letzterem der Wasserstoff des Hydroxyls 
durch Methyl ersetzt worden war. Wie aber vorausgesehen 
werden konnte, gelang es nicht, das Papaverinol, als secundaren 
Alkohol, zu alkylieren. Sowohl die verschiedenen Versuche, die 
angestellt wurden, um durch Einwirkung von Methyljodid in 
alkalischer Lésung den Papaverinolmethylather darzustellen, 
als auch die allgemeine Methode der Umsetzung des Alkoholats 
mit Methyljodid fiihrten zu keinem Resultate. Immer wurde die 
Hauptmenge des angewandten Papaverinols als solches zuritick- 
gewonnen und daneben konnten in mehr oder weniger betracht- 
licher| Menge Papaverinolmethyljodid und Papaveraldin isoliert 
werden. Besonders bei dem zuletzt angefiihrten Versuche war 
die Menge des Papaveraldins auffallend gro%, wiewohl die 
starke Phosphorescenz der Lésung, die beobachtet werden 
konnte, auf einen Oxydationsvorgang schlieBen lieB. Da auch 
beim Umkrystallisieren des Papaverinols sehr oft das Vor- 
handensein von Papaveraldin constatiert werden konnte, lag 
die Vermuthung nahe, dass sich die Base, in alkoholischer 
Lésung erwdrmt, zumal bei Gegenwart von Kalihydrat, 
oxydiere. Und dies bestatigte sich auch, wie folgender Ver- 
such zeigt: 

Reines Papaverinol, sch6én ausgebildete, weifie Krystalle 
von scharfem Schmelzpunkte 137°, wurde in Alkohol gelést 
und 12 Stunden lang auf dem Wasserbade unter Rickfluss 
gekocht, /wahrend ein langsamer Sauerstoffstrom durch die 
Fliissigkeit geleitet wurde. Die Lésung farbte sich dunkler, 
schied aber nichts aus. Sodann wurde etwas Kalihydrat zuge- 
setzt und weitere 12 Stunden unter obigen Bedingungen erhitzt. 
Auch so war kein Niederschlag von Papaveraldin zu bemerken. 
Als aber nach dem Einengen der Riickstand in Methylalkohol 
gelést wurde, blieb eine erhebliche Menge reinen Papaveraldins 
zuriick und auch aus der Lésung fiel neben den prismatischen, 
nadelférmigen Krystallen des Papaverinols der feine Krystall- 
sand des Papaveraldins aus. aes 

Da das Papaverinol nach, seiner oben angefiihrten Con- 
stitutionsformel ein asymmetrisches Kohlenstoffatom . enthialt, 
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war es von Interesse, die racemische Form in die beiden activen 
Componenten zu spalten. 

Bei den diesbeztiglich ausgefiihrten Versuchen, die leider 
resultatlos verliefen, ergab sich Folgendes: 

Das saure weinsaure Salz des Papaverinols wurde durch 
Vereinigung der molecularen Mengen Séure und Base dar- 
gestellt. Die gelbgefarbte, waisserige L6sung wurde beim Stehen 
im Vacuum tiber Schwefelsdure zu einem dicken Syrup, ohne 
Krystalle auszuscheiden. Auch die alkoholische Lésung hinter- 
lieS einen amorphen Riickstand und ebensowenig hatte ein 
Atherzusatz zu letzterer den gewiinschten Erfolg. 

Da es Amé Pictet! nach vielen vergeblichen Versuchen 
gelungen war, das u-Methyltetrahydropapaverin mit China- 
sdure in die beiden activen Componenten zu zerlegen, bentitzte 
ich dieses Reagens zu einem weiteren Versuche: 

Die molecularen Mengen von Papaverinol und Chinasaure 
wurden in Alkohol gelést und die heifen Lésungen vereinigt. 
Beim Erkalten schied sich nichts ab und auch ein Atherzusatz 
verursachte keine Fallung. Nach zwei Tagen waren wohl grofe, 
bis 2 mm lange Krystalle ausgefallen, die aber als Papaverinol 
erkannt wurden, und aus der sauren Mutterlauge konnte das 
Salz auch nicht in reinen Krystallen erhalten werden. Die aus- 
geschiedene sowohl, wie die aus der Salzlésung durch Fallen 
mit Ammoniak zuriickgewonnene Base wurden im Polarisations- 
apparate gepriift, waren aber optisch inactiv. 

William Jackson Pope und Stanley John Peachey? haben 
vor kurzer Zeit auch das Tetrahydropapaverin in seine beiden 
activen Componenten zerlegt, und zwar beniitzten sie dazu die 
von Kipping und Pope? beschriebene Dextro-a-Bromcampher- 
sulfonsdure. Ich bin momentan damit beschaftigt, diese Saure 
darzustellen, um mit ihr weitere Versuche zur Spaltung des 
Papaverinols zu machen. 


1 Chemikerzeitung, XXIV, 161. 
2 Soc. 73, 893. 
3 Soc. 67, 356. 
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L. Stuchlik, Papaverinol. 


SchlieBlich komme ich noch gerne der angenehmen Pflicht 
nach, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. -G: Gold- 
schmiedt, fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der er meine Arbeiten 
durch Rath und That unterstiitzte und mir einen groferm:Theil 


des wertvollen Ausgangsmateriales tiberlieB, meinen warmsten 
Dank auszusprechen. a ees 
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R. Wegscheider: Uber die allgemeinste Form der Gesetze der chemischen Kit 
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Uber die Azofarbstoffe aus $-Naphtol und den 
Monosulfosauren des «-Naphtylamins 


(I. Abhandlung) 
von 


G. v. Georgievics. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 
(Mit 1 Textfigur.) 1] | 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


SO,H 
Von den sieben, nach dem Schema C,,H,N=N .C,,H,OH (8) i 
(a) i 
zusammengesetzten Farbstoffen, welche man aus den in der Li | 
Uberschrift genannten Componenten darstellen kann, ist bisher | ; 
nur das schon lange bekannte Echtroth A aus Naphtionsdure | i 
und £-Naphtol beschrieben worden. Da diese Farbstoffe gleich al 
constituiert sind und sich nur durch die Stellung der Sulfo- 
gruppe im Naphtylaminreste voneinander unterscheiden, so . 
war vorauszusetzen, dass sie sich auch beim Farben der Tah 
Gespinstfasern sehr ahnlich verhalten werden, und konnte das | i | 
Studium ibres diesbeziiglichen Verhaltens méglicherweise einen 
Aufschluss Uber den bisher noch vdllig dunklen Zusammen- Bi 








hang, der zwischen den Eigenschaften eines Farbstoffes und Wala 
seiner Affinitat zu den Gespinstfasern bestehen muss, geben. Psu: 
AuBerdem bieten die genannten Farbstoffe ein passendes | Iie ay 


Beispiel, um den Einfluss, den die verschiedene Stellung der 
Sulfogruppe im Moleciile bei sonst gleicher Constitution der | 
Farbstoffe auf ihre Farbe und die tibrigen Eigenschaften ausibt, ae 
zu studieren. | 

Die Untersuchung in dem angedeuteten Sinne ist insoferne 
noch unvollstandig, als es mir bisher noch nicht méglich war, 
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832 G. v. Georgievics, 


die Leitfahigkeiten der in Frage stehenden Farbstoffséuren und 
ihre Absorptionsspectra in essigsaurer und schwefelsaurer 
Lésung zu ermitteln, weil die hiezu néthigen Apparate augen- 
blicklich noch nicht im Besitze des hiesigen Laboratoriums 
sind. Die am Schlusse der vorliegenden Abhandlung angefiihrten 
spectroskopischen Untersuchungen sind von Herrn Professor 
E. Valenta ausgefiihrt worden, dem ich fiir seine Gefilligkeit 
auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank ausspreche. 

Das Verhalten der oben genannten Farbstoffe beim Farben 
von Schafwolle wird den Inhalt der nachsten Abhandlung 
bilden; die vorliegende Mittheilung enthalt nur die Beschrei- 
bung der Darstellung.und der Eigenschaften der FarbStoffe. 
Dieser Theil der Untersuchung ergab das interessante Resultat, 
dass zwischen den Ejigenschaften dieser Farbstoffe und der 
Stellung, in welcher sie die Sulfogruppe enthalten, ein sehr 
deutlicher Zusammenhang besteht. 

Schon bei den entsprechenden Naphtylaminsulfosauren 
ist die Ahnlichkeit der Sduren von der Stellung 1.2 und 1.8 
(NH, :SO,H) einerseits und die der Stellung 1.6 und 1.7 ander- 
seits erkennbar. Noch deutlicher tritt eine solche paarweise Ahn- 
lichkeit bei den zu beschreibenden Farbstoffen auf: Die Farb- 
stoffe — sie mégen kurz mit den betreffenden Stellungsziffern 
bezeichnet werden — 1.6 und 1.7 k6énnten fast miteinander 
verwechselt werden; ebenso besteht zwischen den Farbstoffen 
1.2 und 1.8 einerseits und 1.4, 1.5 anderseits eine grofe 
Ahnlichkeit, welche auf eine Analogie der betreffenden Stellungen 
im Molectile des Naphtalins hinweist, die meines Wissens 
bisher nur bei der Ortho- und Peristellung besonders betont 
worden ist. Aus diesem Grunde erscheint auch die Angabe 
H. Erdmanns,! nach welcher die 1.2-Naphtylaminsulfosaure 
eine etwa 2000mal gré®ere Leitfahigkeit als die Periverbindung 
besitzen soll, sehr auffallig. Dass die erstgenannte die starkste 
Saure unter den a-Naphtylaminsulfosauren sein soll, erscheint 
auch aus anderen Griinden unverstadndlich; bekannt ist ja der 
schiitzende Einfluss, den die Sulfogruppe infolge ihrer Nahe 
zur Amidogruppe auf diese bei manchen Reactionen der 


1 Ann., 275, S. 277. 
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1.2-Naphtylaminsulfosdure ausubt. Bei den beschriebenen Farb- 
stoffen zeigt sich der Einfluss, welchen die Entfernung der 
Sulfogruppe von der chromophoren Azogruppe auf die Farbe 
austibt, sehr deutlich: Die Farbstoffe aus 1.2 und 1.8-Naphty]- 
aminsulfosaure farben Schafwolle gelb, die Ubrigen roth; die 
Losungen der ersteren lassen viel mehr gelbes Licht durch als 
die der anderen Farbstoffe. In analoger Weise miisste auch 
bei den Naphtylaminsulfosauren der Einfluss der Amidogruppe 
auf die Sulfogruppe in den Leitfahigkeiten dieser Verbindungen 
zum Ausdrucke kommen, und ware daher eine Wiederholung 
dieser Bestimmungen sehr erwiinscht. 

Die Darstellung der Farbstoffe betreffend sei noch erwahnt, 
dass die Diazotierung der Naphtylaminsulfosduren nach der 
Vorschrift von H. Erdmann,' die Verkuppelung der Diazo- 
verbindungen mit $-Naphtol in ublicher Weise vorgenommen 
worden ist. 


r 


Farbstoff aus 1.2-x-Naphtylaminsulfosaure und 3-Naphtol. 


‘ N==N—C,,H,OH (8) 
7 Sige Be —SO.,H 


| | 

NZ 
Zur Reinigung der 1.2-Naphtylaminsulfosaure wurde zu- 
nichst ihr Natronsalz einmal und die daraus durch Salzsaure 
abgeschiedene Saéure zweimal aus Wasser umkrystallisiert. 
Durch rasches Abkiihlen der wAasserigen Lésung der Saure 
wurde eine vollkommen einheitliche Krystallisation derselben 
erhalten. Zur Farbstoffdarstellung wurde ihr leichtlésliches 
Kalisalz verwendet; dasselbe gab mit salpetriger Saure eine 
gelbe, schwer lésliche Diazoverbindung; bei Vereinigung der- 
selben mit einer alkalischen Lésung von $-Naphtol schied sich 
der Farbstoff sofort und anscheinend quantitativ in Form von 
blutrothen Flocken ab. Derselbe kann leicht in folgender Art 
gereinigt werden: Man kocht sein Natriumsalz mit einer zur 
Lésung nicht hinreichenden Menge von Alkohol, versetzt mit 


1 Ann., 275, S. 213. 
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heifer verdiinnter Salzsdure (1:3) bis zur Lésung und filtriert. 
Aus dem erkaltenden Filtrate scheidet sich die Farbstoffsdure 
in Form von glitzernden Nadeln aus, die im auffallenden Lichte 
metallisch griinglanzend, im durchfallenden Lichte rubinroth 
aussehen; unter dem Mikroskope erscheinen sie als Prismen, 
die an beiden Enden kegelférmig zugespitzt sind. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: © 


Substanz = 0°249, v= 17°4, b= 734, ¢—= 19°, T= 16°35. 
In 100 Theilen: — 


Berechnet fir 





Gefunden CogHy4yNoSO, 
———— 
Bi sieerdiees 7°75 7°41 


Léslichkeit. 100 Theile Wasser lésen bei 100° C. 0°14 ¢ 
Farbstoff; 100 Theile verdiinnte Essigsaure (0°114¢ C,H,O, 
pro Liter) lésen bei 100° C. 0°08 g Farbstoff. 
| Reactionen. Die wasserige Lésung des Farbstoffes wird 
durch Ammoniak, Natronlauge, Eisessig nicht verandert; durch 
Zusatz von Salzsaure, von Sodalésung wird der Farbstoff in 
rothen Flocken gefallt; durch Eisenchlorid tritt eine Verfarbung 
ein, sehr verdiinnte Lésungen werden olive, starkere L6sungen 
roth gefarbt, und entsteht hier auch eine rothe Fallung. Kalium- 
bichromat erzeugt eine gelbrothe krystallinische Fallung. In 
concentrierter Schwefelsdure lést sich der Farbstoff mit violetter 
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser wird die Lésung roth und 
scheidet sich der Farbstoff krystallinisch ab. Er ist in Benzot 
und Xylol sehr wenig, in Aceton, Athyl- und Amylalkohot 
etwas leichter léslich. 


Farbstoff aus 1.3-Naphtylaminsulfosaure und $-Naphtol. 
N = N—C,,H, (OH) B 


Fi 
Ortom 
Ny ryfiaee 


Die 1.3-Naphtylaminsulfosa4ure konnte aus der heifen 
Lésung ihres Natriumsalzes durch Salzsaure in Form von 





1 Der Zweck der Léslichkeitsbestimmungen in verdiinnter Essigsaure wird 


‘in der nachsten Abhandlung klar werden; sie machen keinen Anspruch auf 


Genauigkeit. 
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Krystallnadeln abgeschieden werden, die, unter dem Mikro- 
skope betrachtet, vollkommen einheitlich waren. Ihr Natrium- 
salz gab mit salpetriger Saure eine braune, schwer ldsliche 
Diazoverbindung; bei ihrer Vereinigung mit $-Naphtol schied 
sich der Farbstoff als dunkle Gallerte ab, die schwer abzu- 
saugen war; auch ist die Fallung eine unvollstandige. Die 
Reinigung des Farbstoffes bot Schwierigkeiten, weil derselbe 
von allen den sieben aus $-Naphtol und den a-Naphtylamin- 
monosulfosauren erhaltlichen Farbstoffen das geringste Kry- 
stallisationsvermégen besitzt. 

Es wurde die freie Farbsaure in Alkohol gelést (frisch 
gefallt ist sie sehr leicht in Alkohol léslich) und mit so viel 
heiBer verdiinnter Salzsaure versetzt, dass die Farbstoffaus- 
scheidung erst bei circa 30° eintrat. Diese Krystallisation 
besteht aus dunkeln, radial gruppierten Nadeln; sie wurde 
nochmals, wie beschrieben, umkrystallisiert. 

Die Stickstoffbestimmung des Farbstoffes gab folgendes 
Resultat: 


Substanz = 0°2952, v = 21°4, b= 730, t= 20°, T= 17°39. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CapHy4NoSO, 
Bn thtanniwes 7°83 7°41 


Loéslichkeit. 100 Theile Wasser lésen bei 100° C. circa 
O°4 bis 0:7 g! Farbstoff; 100 Theile verdiinnte Essigsdure 
(0°114 g C,H,O, pro Liter) lésen bei 100° C. 0°31 g Farbstoff. 

Reactionen. Die wasserige Lésung des Farbstoffes gibt 
mit Salzsaure eine kirschrothe, mit Sodaldsung eine hellrothe 
Fallung; sie wird durch Ammoniak, Eisessig nicht verandert, 
durch Natronlauge etwas dunkler gefarbt; Eisenchlorid farbt 
sehr verdtiinnte Lésungen schwach violett, in concentrierteren 
entsteht eine rothe Fiallung; Kaliumbichromat bedingt keine 
Verdnderung. In concentrierter Schwefelsdure lést sich der Farb- 
stoff mit violetter Farbe, beim Verdiinnen mit Wasser entsteht 


1 Diese Bestimmung konnte nur ganz annahernd gemacht werden, weil 
der Farbstoff beim Kochen mit Wasser verandert wird. 
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eine Fallung von gleicher Farbe. Der Farbstoff ist in Benzof 
ganz unldslich, sehr schwer léslich in Xylol und Aceton, leichter 
léslich in Athyl- und Amylalkohol. 


Farbstoff aus 1.4-Naphtylaminsulfosaure und {-Naphtol. 
ee N=N—C, 9H, (OH) 3 
ry 
| 
A/ : 
SOsH 


Dieser von H. Caro und Roussin im Jahre 1877 ent- 
deckte Farbstoff ist schon von Griess! kurz _ beschrieben 
worden; seine Angaben mégen durch Folgendes erganzt werden. 
Um denselben sicher einheitlich und nicht vermischt mit dem 
sehr ahnlichen Farbstoffe aus 1.5-Naphtylaminsulfosdure zu 
erhalten, darf man nur vollkommen reine Naphtionsaure, die 
uibrigens durch ihr so schon krystallisierendes Natronsalz leicht 
gereinigt werden kann, verwenden. Bei seiner Darstellung 
entsteht auch noch ein anderer Farbstoff in geringer Menge, 
der in der Mutterlauge geldst bleibt. Die Reinigung des Farb- 
stoffes wird so vorgenommen, wie sie Griess beschrieben hat, 
doch darf zur Abscheidung des Farbstoffes aus seiner alkoho- 
lischen Lésung keine starke Salzsiure genommen werden, weil 
sonst ein salzsaures Salz der Farbsaure entsteht. 

Die Stickstoffbestimmung meines Praparates ergab durch 
Zufall genau den theoretisch berechneten Wert: 


Substanz == 0°3238, vy == 21°8, b= 73 5, ¢== 21°, T=—18°5. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CopH,4NoSO, 
~ ‘. ne 
Nis ae Gases 7°41 7°41 


Léslichkeit. 100 Theile Wasser lésen bei 100° C. 
2°6 Theile Farbstoff; 100 Theile verdiinnte Essigsaure (0°114 ¢ 
C,H,O, pro: Liter) lésen bei 100° C. 0-9 Theile Farbstoff. 





1 Berl. Ber., 11, 2199. 








Uber Azofarbstoffe. 837 


Reactionen. Die wasserige LOsung des Farbstoffes wird 
durch verdiinnte Salzsaure gelblich gefairbt, dann entsteht eine 
gelbe gallertige Fallung; Sodalésung wirkt Aahnlich; durch 
Ammoniak, durch Natronlauge wird die Loésung dunkler gefarbt; 
Zusatz von Eiséssig ruft keine Verdinderung hervor; Ejisen- 
chlorid farbt sehr verdiinnte Lésungen gelb, in concentrierteren 
Lésungen entsteht ein gelber flockiger Niederschlag; Kalium- 
bichromat bewirkt in der sehr verdiinnten Lésung eine inten- 
sive Orangefarbung. In concentrierter Schwefelsaure lést sich 
der Farbstoff mit violetter Farbe, beim Verditinnen mit Wasser 
tritt Entfarbung und Abscheidung des Farbstoffes in gelben 
Flocken ein. In Benzol, Xylol und Aceton ist der Farbstoff so 
gut wie unloslich; leichter ist er in Amylalkohol, am leichtesten 
in Athylalkohol léslich. 


Farbstoff aus 1. 5-Naphtylaminsulfoséaure und (-Naphtol. 


N=N—C,,H,OH (8) 


de 
oO 
er, 


SO.H 


Die 1.5-Naphtylaminsulfosaure wurde in ahnlicher Weise 
wie die Naphtionsaéure gereinigt; so wie diese gibt sie mit 
salpetriger Séure eine gelblich gefarbte, schwer lésliche Diazo- 
verbindung. Der aus der letzteren und £-Naphtol entstehende 
Farbstoff ist dem friiher beschriebenen Echtroth in jeder Be- 
ziehung sehr fihnlich und wurde auch in derselben Weise 
eereinigt. | 

Die Stickstoffbestimmung gab folgendes Resultat: 


Substanz = 0°269, v= 17°6, b= 723, ¢= 19°, T= 16°35. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Ne a A 
me Cae 422 7°41 
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Léslichkeit. 100 Theile Wasser lisen bei 100° C. 
13 Theile Farbstoff; die erhaltene Lésung war sehr dickfliissig 
und konnte schwer filtriert werden; die Bestimmung dtirfte 
daher nur ann&hernd richtig sein. 

Reactionen. Die wasserige Lésung des Farbstoffes wird 
sowohl durch verdtinnte Salzsaure, wie auch durch Sodalésung 


sofort gallertartig gefallt; Ammoniak und Natronlauge farben 


die Lésung etwas dunkler; Eisenchlorid farbt die sehr ver- 
diinnte (gelblichrothe) Lésung blaulichroth, in concentrierterer 
Lésung tritt Fallung ein; Kaliumbichromat farbt die Lésung 
gelblich und triibt dieselbe. In concentrierter Schwefelsdure 
lést. sich der Farbstoff mit violetter Farbe; beim Verdtinnen 
wird er in braunen Flocken gefallt. In Benzol, Xylol und Amyl- 
alkohol ist der Farbstoff kaum l6éslich; leichter in Aceton, am 
leichtesten in Athylalkohol. 


. Farbstoff aus 1.6-Naphtylaminsulfosaure und $-Naphtol. 


N=N—C,,H,OH (3) 
nts 


—o. 


SO.H 


Bei der Reinigung der 1.6-Naphtylaminsulfosaure war das 
Augenmerk darauf gerichtet, dieselbe vollkommen frei von 
1.7-Naphtylaminsulfosaure zu erhalten; es war dies leicht 
durch Umkrystallisieren der Saure aus Wasser zu erreichen, 
und wurden fiir die Farbstoffdarstellung nur ganz einheitliche 
Krystallisationen verwendet, welche aus den fiir die 1.6-NaphtyI- 
aminsulfosdure charakteristischen rhombischen Plattchen be- 
standen. Die Saure gibt eine dunkle, schwer lésliche Diazo- 
verbindung; mit 6-Naphtol zusammengebracht, fallt der Farbstoff 
sofort als dunkel rothbraune, gallertige Masse heraus, so dass 
die gan-e Fliissigkeit breiartig erstarrt. Es war nicht mdglich, 
diese Fallung durch Absaugen von der Fluissigkeit zu trennen; 
sie musste auf Thonteller verstrichen werden. In Alkohol gelést 
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und hei mit verdiinnter Salzséure versetzt, schied sich die 
Farbsaure in prachtig kupferroth glanzenden Blattchen ab. 
Die Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 


Substanz = 0°3247, v= 22, b= 734, ¢ = 22°, T= 19°66. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CayH, yNoSO, 
— eS 
Bis. wi ees 7*4 7°41 


Léslichkeit. 100 Theile Wasser lésen bei 100° C. un- 
gvefahr 0°5 g Farbstoff; in 100 Theilen verdiinnter Essigsaure 
(0°114¢ C,H,O, pro Liter) lést sich beilaufig 0:1 Theil Farb- 
stoff. Die letztere Zahl konnte nur geschatzt werden, weil beim 
Kochen des Farbstoffes mit verdiinnter Essigséure eine Farben- 
anderung eintritt und die colorimetrische Bestimmung daher 
nicht gut durchftihrbar war. 

Auch beim Kochen mit Wasser scheint eine Veranderung 
des Farbstoffes einzutreten; wenn er sich aus einer heif 
bereiteten LOsung beim Abkiihlen abscheidet, so kann er nur 
durch Anwendung von viel mehr Lésungsmittel wieder in 
Losung gebracht werden. 

Reactionen. Die wasserige Lésung des Farbstoffes wird 
durch verdtinnte Salzséure nicht so leicht, wie dies bei dem 
friher besprochenen Farbstoffe der Fall ist, gefallt; mit Soda- 
losung versetzt, tritt zunachst keine Verdnderung ein, bei 
Anwendung eines Uberschusses wird die Fliissigkeit ganz 
dick, ohne Triibung, und beim Erwdarmen fallt der Farbstoff 
quantitativ heraus; Ammoniak lasst die Lésung unverandert, 
Natronlauge farbt sie etwas dunkler; Eisenchlorid entfarbt sehr 
verdinnte Lésungen, concentriertere werden gefallt; Kalium- 
bichromat bewirkt eine schwache Gelbfarbung. In concentrierter 
Schwefelsdure lést sich der Farbstoff mit violetter Farbe; beim 
vorsichtigen Verdiinnen bleibt die L6sung zundachst klar und 
violett gefarbt, dann tritt Fallung ein. In Benzol, Xylol, Aceton 
und Amylalkohol ist der Farbstoff fast unldslich. 
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Farbstoff aus 1.7-Naphtylaminsulfosdure und $-Naphtol. 


J N=N—CioHoOH (8) 
SO,H— 4 » * 

Bue 
<< 


Die 1. 7-Naphtylaminsulfosdure wurde ebenfalls durch Um- 
krystallisieren aus Wasser gereinigt, und nur die einheitlichen 
Krystallisationen, welche aus flachen Nadeln bestanden und eine 
Beimischung von 1.6-Naphtylaminsulfoséure nicht erkennen 
leSfen, zur Farbstoffdarstellung verwendet. 

Die Saure gibt eine dunkle Diazoverbindung, beim Ver- 
kuppeln mit $-Naphtol fallt der Farbstoff als hellrother Nieder- 
schlag aus. Derselbe lést sich am besten in verditinntem Alkohol, 
in Wasser oder in Alkohol allein ist er schwer léslich. Zu 
seiner Reinigung lést man in verdiinntem Alkohol und versetzt 
heif mit verdiinnter Salzséure; beim Abktthlen scheidet sich 
die Farbséure in Form von schén goldglanzenden, feinen 
Nadeln ab. 

Die Stickstoffbestimmung gab folgendes Kesultat: 


Substanz = 0°3699, v = 25°6, b= 735, t= 21°, T= 18°49. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fir 


Gefunden CopHy 4NoSO,q 
eee Se ~~ 
eer ae in 7°61 7°41 


Der Farbstoff zeigt-eine groBe Ahnlichkeit mit dem friiher 
besprochenen aus der 1.6-Naphtylaminsulfosdure. Die Ver- 
iinderung, welche dieser beim Kochen erfahrt, zeigt sich bei 
dem Farbstoffe aus 1. 7-Naphtylaminsulfosdéure noch viel deut- 
licher; er verliert hiebei vollkommen seine Loslichkeit in Wasser. 
Die Ursache dieser Erscheinung wird untersucht werden. Aus 
diesem Grunde konnte eine Léslichkeitsbestimmung nicht ge- 
macht werden. 

Reactionen. Die wasserige Lésung des Farbstoffes wird 
durch verdtinnte Salzsdéure, wie auch durch Sodalésung voll- 
stindig gefaéllt; Ammoniak und Natronlauge bewirken keine 


POE SLOVO EO 
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Verdnderung; Eisenchlorid und Kaliumbichromat erzeugen 
selbst in sehr verdtinnten Lésungen rothe Fallungen. In con- 


centrierter Schwefelséure l6st sich der Farbstoff mit violetter 


Farbe, beim Verdiinnen fallt ein rother Niederschlag aus. In 
Benzol, Xylol und Aceton ist der Farbstoff unldéslich. 


Farbstoff aus 1. 8-Naphtylaminsulfosdaure und 2-Naphtol. 


SO,H N=N—C,,H,OH (8) 


| sf 
AK 
SAP 


Die 1.8-Naphtylaminsulfosaure konnte durch Umkrystalli- 
sieren ihres schwer léslichen Natronsalzes aus Wasser leicht 
in reinem Zustande erhalten werden; sie wurde in Form ihres 
leicht léslichen Kalisalzes in die rothbraune Diazoverbindung 
uberfihrt. Bei Vereinigung derselben mit $-Naphtol fiel der 
larbstoff nach einiger Zeit als rothbrauner Niederschlag aus. 
Die dunkel gefarbte Mutterlauge enthielt einen zweiten KOrper 
mit viel schwacher ausgepragtem Farbstoffcharakter. Das 
Natronsalz des Farbstoffes scheidet sich aus wéAsserigen 
Losungen so fein vertheilt ab, dass es nicht filtriert werden 
konnte. Dagegen gelang es leicht, dieses Salz aus kochsalz- 
haltigen Lésungen in Form von mikroskopischen, an beiden 
Enden zugespitzten Nadeln zu erhalten. Die Reindarstellung 
der Farbséure wurde wie bei den tibrigen Farbstoffen vor- 
genommen; man erhalt dunkelbraune glanzende Krystalle, die 
sich unter dem Mikroskope als breite Prismen darstellen. Auf- 
fallend ist die Ahnlichkeit dieses Farbstoffes mit jenem aus 
1, 2-Naphtylaminsulfosaure und 8-Naphtol. 

Die Stickstoffbestimmung gab folgendes Resultat: 


Substanz = 0°2909, v= 19°8, b= 725, ¢ = 18°, T = 15°36. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CopHyyNoSO,q 
i ee 
Be OST 7°47 741 
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Léslichkeit. 100 Theile Wasser liésen bei 100° C. 
0°21 g Farbstoff; 100 Theile verdiinnte Essigsdure (0°114 g 
C,H,O, pro Liter) lésen bei 100° C. 0°17 g Farbstoff. 

Reactionen. Die wasserige Lésung des Farbstoffes gibt 
sowohl mit verdiinnter Salzsaure, wie auch mit Sodalésung 
rothe Fallungen; Ammoniak ladsst unverandert, Natronlauge 
farbt die Lésung etwas dunkler; Eisessig farbt sie réthlich; 
Eisenchlorid farbt die sehr verdiinnte Lésung griinlichgelb, in 
concentrierteren entsteht eine braune Fallung; mit Kalium- 
bichromat wird die Lésung etwas gelblich gefarbt. In concen- 
trierter Schwefelsdure lést’ sich der Farbstoff mit kirschrother 
Farbe, beim Verdiinnen tritt Fallung ein. In Benzol, Xylol, 
Aceton und Amylalkohol ist der Farbstoff sehr wenig léslich; 
am meisten in Athylalkohol. 





Spectroskopische Untersuchung der Farbstoffe. 


(Ausgefthrt von Prof. E. Vale nta.) 


Die sdmmtlichen Absorptionsspectra wurden mittels eines 
Kriiss’schen Spectroskopes mit Leichtflintprisma untersucht; 
dieser Apparat gestattete, da das Prisma auch im violetten 
Theile des Spectrums noch sehr lichtdurchlassig ist, auch hier 
noch eine gute Beobachtung. Ergdénzt wurden diese Beobach- 
tungen fiir die Grenze des Violetts gegen Ultraviolett durch 
photographische Aufnahmen der Absorptionsspectra, zu 
welchem Zwecke ein Glasspectrograph von Steinheil in 
Munchen Verwendung fand. Als Losungsmittel fir die Farb- 
stoffe diente Alkohol (von 96 Volumprocent); die Resultate der 
Untersuchung sind in der tblichen Weise in Form von Ab- 
sorptionscurven auf nebenstehender Tafel dargestellt, und zwar 
entspricht die kurze Curve einer concentrierten, die zweite 
Curve einer verdiinnteren Lésung des betreffenden Farbstoffes. 
Die Concentration wurde fiir alle Farbstoffe gleich gro8 gewanhlt. 

Wenn man die den einzelnen Farbstofflé6sungen ent- 
sprechenden Curven betrachtet, so wird man (insbesonders 
tritt dies bei den ktirzeren Curven klar hervor) bemerken, dass 





Uber Azofarbstoffe. 


D Ez F 


=> 
_ 


= 





\ 
\ 








i 
‘ 
| 
\ 








, 


\ 
( 
+ 























MAE 4 











— 





we 

















A BC 
‘kaa & 
| 
} 
12 
13 
1% 
15 
46 | 
| 
4,7 
48 | 


pee] ee 














Z 








A BO 


D 


£ 4 G 


H 


843 


die beiden Farbstoffe, welche die Azo- und die Sulfogruppe in 
1.2, respective in 1.8 enthalten, verhaltnismaBig viel gelbe 
Strahlen durchlassen. Der Farbstoff der Stellung 1.3 schneidet 
weiter gegen das rothe Ende des Spectrums ab; am weitesten 
geht diese Absorption bei dem Farbstoffe von der Stellung 1.4, 
bei welchem dieselbe fast jener der Muttersubstanz — d.i. des 
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844 G. v. Georgievics, Uber Azofarbstoffe. 


Farbstoffes aus a-Naphtylamin und $-Naphtol, dessen Absorp- 
tionsspectrum den anderen, vorangestellt ist — gleichkommt. 
Die anderen Farbstoffe, 1.5, 1.6, 1.7 und 1.8, lassen ein 
Vorriicken der Absorptionscurve gegen das brechbare Ende 
bemerken. Der Farbstoff 1.8 lasst die gréBte Menge gelben 
Lichtes durch. Alle Farbstoffe lassen das Roth und einen Theil 


_des Orangeroth fast ungeschwacht durch. 


Keiner der Farbstoffe tibt auf die photographische Platte 
(Trockenplatte-Collodiumemulsion) eine sensibilisierende Wir- 
kung im sichtbaren Theile des Spectrums aus. 
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Uber das Verhalten der aus 3-Naphtol und 
den Monosulfosauren des «-Naphtylamins 
erzeugten Azofarbstoffe gegen Schafwolle 


(Il. Abhandlung) 


von 


G. v. Georgievics und L. Springer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


Wie schon in der vorhergehenden Abhandlung erwahnt 
worden ist, hatten wir uns die Aufgabe gestellt, durch das 
Studium des Verhaltens der in der Uberschrift genannten Farb- 
stoffe beim Farben von Schafwolle dem gewiss vorhandenen 
Zusammenhange zwischen den Eigenschaften der Farbstoffe 
und ihrer Affinitat zur Gespinstfaser — in diesem Falle zur 
Schafwolle — auf die Spur zu kommen, und versuchten wir, 
diese Aufgabe durch die Ermittelung der Vertheilung der Farb- 
stoffe zwischen Faser und Farbbad zu lésen. 

Nach den Erfahrungen, die der Eine von uns schon vor 


langerer Zeit bei Farbeversuchen mit Séurefarbstoffen auf 
Schafwolle gemacht hatte, waren wir darauf gefasst, auf 


Schwierigkeiten zu stoBen. Bei Schafwollfarbungen bestehen 
dieselben darin, dass haufig zwei unter anscheinend voll- 
kommen gleichen Bedingungen angestellten Fiarbeversuche 
verschiedene Resultate beziiglich der Vertheilung des Farb- 
stoffes zwischen Faser und Farbflotte ergeben. Die Ursache 
dieses Nichttibereinstimmens gleicher Versuche liegt offenbar 
in der Natur der Schafwollfaser, welche von Farblésungen viel 
schwerer als Baumwolle und Seide durchdrungen wird. Wir 
konnten uns aber mehrfach tiberzeugen, dass trotzdem in jedem 
einzelnen Falle (mit Ausnahme des Farbstoffes aus 1.7-Naphty]- 
aminsulfosdéure) eine, wenn auch nicht sehr genaue Uberein- 



































i i a .s 





glk 
ie 
4) 
f 
04 
te 
' 


ee * 
ciate a 
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stimmung gleicher Versuche durch mehrmalige Wiederholung 
derselben erreichbar ist. Wenn man diesen Umstand im Auge 
behdlt, so wird man nicht zégern, unsere weiter unten mit- 
getheilten Resultate als Beweis dafiir gelten zu lassen, dass die 
in Rede stehenden Farbstoffe in ihrer Vertheilung zwischen 
Faser und Farbflotte dem Henry’schen Gesetze gehorchen; 
sie mlissen sich daher in Farbflotte und Faser in demselben 
chemischen Zustande, also als freie Farbsauren befinden. Da 


a ee ; : 
das Verhaltnis —““" eine, wenn auch nicht sehr genaue 


C Flotte 
Constanz aufweist, so miissen die Farbstoffe tiberdies in Farbbad 


und Faser dieselbe Molecularconstitution besitzen. 

Die Schafwollfarbungen dieser Farbstoffe sind daher keine 
chemischen Verbindungen der Farbsaéuren mit dem Keratin 
der Wolle, wie man bisher fast allgemein angenommen hatte. 

, Aus unseren Versuchen ist weiters der Zusammenhang 
zwischen Léslichkeit und Adsorption der untersuchten Farb- 
stoffe deutlich zu ersehen. Die Farbsduren werden aus ihren 
wasserigen Lésungen von der Wollfaser fast gar nicht autf- 
genommen; das Farben wird erst durch den Zusatz von Essig- 
sdure ermdglicht, und hat eine Vermehrung der Essigsaure 
auch eine starkere Farbstoffaufnahme zur Folge (siehe Ver- 
suchsreihe 3). Wie friiher gezeigt worden ist (siehe die vor- 
stehende Abhandlung), sind thatsachlich diese Farbstoffsauren 
in verdiinnter Essigsdure schwerer léslich als in reinem Wasser. 
Trotzdem ist aber der Einfluss der Sdure nach dieser Richtung 
hin von untergeordneter Bedeutung; es wird in einer spateren 
Publication gezeigt werden, dass die Hauptrolle, welche die 
dem Farbbade zugesetzte Saure bei diesem und allen analogen 
Farbeprocessen spielt, eine ganz andere ist. 

Aus unseren Versuchen geht weiters hervor, dass ein Zu- 
sammenhang zwischen Léslichkeit und Affinitat nicht besteht; 
es kann dies besonders deutlich aus dem Vergleiche der Farb- 
stoffe 1.4 und 1.5 mit den tibrigen ersehen werden: Die 
ersteren besitzen die gré8te Léslichkeit in Wasser sowohl, wie 
auch in verdiinnter Essigsaure und werden dennoch in viel 
groBerer Menge als die anderen Farbstoffe von der Wollfaser 
aufgenommen. Sie besitzen also bei gréBerer Loslichkeit in der 
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Fliissigkeit, welche die Farbflotte gebildet hatte, eine gréBere - 


Affinitat zur Wollfaser. 

Ob nicht vielleicht eine Beziehung zwischen der Starke 
einer Farbsaure und ihrer Affinitat zur Faser besteht, konnte 
bisher noch nicht ermittelt werden (siehe die vorstehende 
Abhandlung). 

Bevor wir zur Beschreibung der Versuche Ubergehen, sei 
noch erwahnt, dass die Farbungen des Farbstoffes 1.4 am 
lichtesten sind; am wenigsten echt sind die der Farbstoffe 1. 8, 
1.7 und 1.6. 


Experimenteller Theil. 


Zu den Versuchen wurde eine La Plata-Primawolle ver- 
wendet, welche sich in der Indigokiipe leicht vollkommen 
gleichmafig farben lie8 und somit fiir den vorliegenden Zweck 
gut geeignet erschien. Die Versuche sind in folgender Weise 
durchgefihrt worden: 2g Wolle wurden mit 350 cm’ einer 
Essigsaure, die pro Liter 0°114¢ C,H,O, enthielt, und einer 
wechselnden Menge Farbsdure wahrend 1!/, bis 11/, Stunde in 
mit langen Rickflussréhren versehenen Glaskolben kochend 
gefarbt. Farbflotte und Faser blieben also bei allen Versuchen 


constant, und bedeutet der Ausdruck C Faser in den nach- 

C Fiotte 
stehenden Tabellen das directe Verhaltnis der Farbstoffmenge, 
welche nach dem Farben im Farbbade zuriickgeblieben war, 
zu jener, welche die Faser aufgenommen hatte. Die erstere 
Zahl wurde durch colorimetrische Bestimmung ermittelt, die 
zweite aus der Differenz gerechnet. Nach dem Farben wurde 
die Schafwolle méglichst vollstandig und rasch aus dem Farb- 
bade entfernt und dieses abgekiihlt. Bei manchen Versuchen 
trat hiebei eine theilweise Abscheidung des Farbstoffes ein; 
in diesen Fallen musste die Farbflotte zunachst abgemessen 
werden, da sie durch die Entfernung der gefairbten Wolle eine 
Verringerung erfahren hatte, und hierauf durch Zugabe einer 
bestimmten Menge von Wasser und Erwarmen eine klare 
Lésung hergestellt. Die in einer Tabelle angefiihrten Versuche 
sind gleichzeitig in einem gemeinschaftlichen Glycerinbade 
gemacht worden. 


Cnhemie-Heft Nr. 9. 61 
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| G. v. Georgievics, Uber Azofarbstoffe. 


Farbstoffes aus a-Naphtylamin und $-Naphtol, dessen Absorp- 
tionsspectrum den anderen vorangestellt ist — gleichkommt. 
Die anderen Farbstoffe, 1.5, 1.6, 1.7 und 1.8, lassen ein 
Vorriicken der Absorptionscurve gegen das brechbare Ende 
bemerken. Der Farbstoff 1.8 lasst die gréBte Menge gelben 
Lichtes durch. Alle Farbstoffe lassen das Roth und einen Theil 
des Orangeroth fast ungeschwacht durch. 

Keiner der Farbstoffe iibt auf die photographische Platte 
(Trockenplatte-Collodiumemulsion) eine sensibilisierende Wir- 
kung im sichtbaren Theile des Spectrums aus. 
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Uber das Verhalten der aus $-Naphtol und 
den Monosulfosauren des «z-Naphtylamins 
erzeugten Azofarbstoffe gegen Schafwolle 


(If. Abhandlung) 
von 


G. v. Georgievics und L. Springer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 


Wie schon in der vorhergehenden Abhandlung erwahnt 
worden ist, hatten wir uns die Aufgabe gestellt, durch das 
Studium des Verhaltens der in der Uberschrift genannten Farb- 
stoffe beim Farben von Schafwolle dem gewiss vorhandenen 
Zusammenhange zwischen den Eigenschaften der Farbstoffe 
und ihrer Affinitat zur Gespinstfaser — in diesem Falle zur 
Schafwolle — auf die Spur zu kommen, und versuchten wir, 
diese Aufgabe durch die Ermittelung der Vertheilung der Farb- 
stoffe zwischen Faser und Farbbad zu lésen. 

Nach den Erfahrungen, die der Eine von uns schon vor 
langerer Zeit bei Farbeversuchen mit Sdaurefarbstoffen auf 
Schafwolle gemacht hatte, waren wir darauf gefasst, auf 
Schwierigkeiten zu stofien. Bei Schafwollfarbungen bestehen 
dieselben darin, dass haufig zwei unter anscheinend voll- 
kommen gleichen Bedingungen angestellten Farbeversuche 
verschiedene Resultate beztiglich der Vertheilung des Farb- 
stoffes zwischen Faser und Farbflotte ergeben. Die Ursache 
dieses Nichtiibereinstimmens gleicher Versuche liegt offenbar 
in dev Natur der Schafwollfaser, welche von Farblésungen viel 
schwerer als Baumwolle und Seide durchdrungen wird. Wir 
konnten uns aber mehrfach tiberzeugen, dass trotzdem in jedem 
einzelnen Falle (mit Ausnahme des Farbstoffes aus 1.7-Naphtyl- 
aminsulfosdure) eine, wenn auch nicht sehr genaue Uberein- 
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stimmung gleicher Versuche durch mehrmalige Wiederholung 
derselben erreichbar ist. Wenn man diesen Umstand im Auge 
behalt, so wird man nicht zégern, unsere weiter unten mit- 
getheilten Resultate als Beweis dafiir gelten zu lassen, dass die 
in Rede stehenden Farbstoffe in ihrer Vertheilung zwischen 
Faser und Farbflotte dem Henry’schen Gesetze gehorchen; 
sie miissen sich daher in Farbflotte und Faser in demselben 
chemischen Zustande, also als freie Farbsauren befinden. Da 


mae fs . 
das Verhaltnis —““ eine, wenn auch nicht sehr genaue 


C Fiotte 
Constanz aufweist, so mtissen die Farbstoffe tiberdies in Farbbad 


und Faser dieselbe Molecularconstitution besitzen. | 

Die Schafwollfarbungen dieser Farbstoffe sind daher keine 
chemischen Verbindungen der Farbsaéuren mit dem Keratin 
der Wolle, wie man bisher fast allgemein angenommen hatte. 

Aus unseren Versuchen ist weiters der Zusammenhang 
zwischen Léslichkeit und Adsorption der untersuchten Farb- 
stoffe deutlich zu ersehen. Die Farbsduren werden aus ihren 
wasserigen Lésungen von der Wollfaser fast gar nicht aut- 
genommen; das Farben wird erst durch den Zusatz von Essig- 
sdure erméglicht, und hat eine Vermehrung der Essigsaure 
auch eine starkere Farbstoffaufnahme zur Folge (siehe Ver- 
suchsreihe 3). Wie friiher gezeigt worden ist (siehe die vor- 
stehende Abhandlung), sind thatsachlich diese Farbstoffsauren 
in verdiinnter Essigsdure schwerer léslich als in reinem Wasser. 
Trotzdem ist aber der Einfluss der Sdure nach dieser Richtung 
hin von untergeordneter Bedeutung; es wird in einer spateren 
Publication gezeigt werden, dass die Hauptrolle, welche die 
dem Farbbade zugesetzte Saure bei diesem und allen analogen 
Farbeprocessen spielt, eine ganz andere ist. 

Aus unseren Versuchen geht weiters hervor, dass ein Zu- 
sammenhang zwischen Léslichkeit und Affinitat nicht besteht; 
es kann dies besonders deutlich aus dem Vergleiche der Farb- 
stoffe 1.4 und 1.5 mit den tibrigen ersehen werden: Die 
ersteren besitzen die gréBte Léslichkeit in Wasser sowohl, wie 
auch in verdiinnter Essigsaure und werden dennoch in viel 
groBerer Menge als die anderen Farbstoffe von der Wollfaser 
aufgenommen. Sie besitzen also bei gréBerer Léslichkeit in der 
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Flissigkeit, welche die Farbflotte gebildet hatte, eine grdfere - 


Affinitat zur Wollfaser. 

Ob nicht vielleicht eine Beziehung zwischen der Starke 
einer Farbsaure und ihrer Affinitét zur Faser besteht, konnte 
bisher noch nicht ermittelt werden (siehe die vorstehende 
Abhandlung). 

Bevor wir zur Beschreibung der Versuche tbergehen, sei 
noch erwdahnt, dass die Farbungen des Farbstoffes 1.4 am 
lichtesten sind; am wenigsten echt sind die der Farbstoffe 1. 8, 
1.7 und 1.6. 


Experimenteller Theil. 


Zu den Versuchen wurde eine La Plata-Primawolle ver- 
wendet, welche sich in der Indigokiipe leicht vollkommen 
gleichmafig farben lieB8 und somit fiir den vorliegenden Zweck 
gut geeignet erschien. Die Versuche sind in folgender Weise 
durchgefihrt worden: 2g Wolle wurden mit 350 cm’ einer 
Essigsdure, die pro Liter 0°114¢ C,H,O, enthielt, und einer 
wechselnden Menge Farbsdéure wahrend 1'/, bis 11/, Stunde in 
mit langen Ruckflussréhren versehenen Glaskolben kochend 
gefairbt. Farbflotte und Faser blieben also bei allen Versuchen 


constant, und bedeutet der Ausdruck Faset in den nach- 


stehenden Tabellen das directe Verhaltnis der Farbstoffmenge, 
welche nach dem Farben im Farbbade zuriickgeblieben war, 
zu. jener, welche die Faser aufgenommen hatte. Die erstere 
Zahl wurde durch colorimetrische Bestimmung ermittelt, die 
zweite aus der Differenz gerechnet. Nach dem Farben wurde 
die Schafwolle mdglichst vollstandig und rasch aus dem Farb- 
bade entfernt und dieses abgekiihlt. Bei manchen Versuchen 
trat hiebei eine theilweise Abscheidung des Farbstoffes ein; 
in diesen Fallen musste die Farbflotte zunachst abgemessen 
werden, da sie durch die Entfernung der gefairbten Wolle eine 
Verringerung erfahren hatte, und hierauf durch Zugabe einer 
bestimmten Menge von Wasser und Erwarmen eine klare 
Losung hergestellt. Die in einer Tabelle angefiihrten Versuche 
sind gleichzeitig in einem gemeinschaftlichen Glycerinbade 
gemacht worden. 


Cnemie-Heft Nr. 9. 61 
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Farbungen des Farbstoffes aus 1.8-Naphtylaminsulfosaure. 




















| | 
Menge | In der Auf- . 
Versuch | des Farbflotte | genommene C Faser 
Nr. angewendeten| verbliebene Farbstoff- C 
Farbstoffes | Farbstoffmenge menge ¥ totte 
i O-Olg 0-0029 ¢ 0-0071g 2°4 
2 0°02 0°0059 0°0141 2°5 
3 0°04 0°0104 0*0297 2°8 
| 4 0-06 0-0182 0°0419 2+3 
5 O°] 0°0274 0°0726 2°6 

















Die Farbflotten zeigten nach dem Farben genau denselben 
Farbenton und lieBen sich daher, trotz ihrer stark gelben Farbe, 


Faser 





sehr gut colorimetrieren. Der Ausdruck ~- zeigt eine 


Flotte 
befriedigende Constanz. 


Farbungen des Farbstoffes aus 1.2-Naphtylaminsulfosdure. 





Auf- | | 


























, | Menge | In der | 
Versuch des - | Farbflotte | genommene | Lem 
Nr. angewendeten| verbliebene | Farbstoff- | C.. | 
Farbstoffes | Farbstofimenge | menge | Fiotte 
| | | 
| 0-Olg 0°00253 ¢ 0°00747 ¢ | 2-9 
| 2 0-02 -0°0056 O-0144 2°6 
| 3 0°04 0-0114 0+0286 2-5 
| | 
| 4 0-06 0°01¢3 0:0408 | os eee 
| | | 





Die Farbflotten waren hier nach dem Farben braunlich 
gefarbt und war daher eine genaue Bestimmung durch Ver- 
gleich mit einer Type-Lésung unméglich. Etwas besser fielen 
einige Versuche aus, die wir durch Anwendung von mehr 
Essigsadure (der fiinffachen Menge) angestellt hatten: 
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| Menge In der Auf- ‘ 
Versuch des Farbflotte genommene C Faser | 
Nr. angewendeten| verbliebene Farbstoff- rj 
| Farbstoffes | Farbstoffmenge menge Platte | 
5 0°06 g 0°007 ¢g 0°053 g 7°6 
O°1 0°0122 0:0879 7°2 





Farbungen des Farbstoffes aus 1.6-Naphtylaminsulfosaure. 


Bei diesem Farbstoffe war es sehr schwierig, eine be- 
friedigende Ubereinstimmung von zwei gleichen Versuchen zu 
erzielen; die Ursache liegt darin, dass der Farbstoff durch 
Kkochen mit Wasser verandert wird. Die folgenden drei Ver- 
suche waren die besten: 














; Menge | In der, Auf- | 
Versuch des Farbflotte | genommene | C racer 
Nr. angewendeten| verbliebene Farbstoff- | "ER: 
Farbstoffes | Farbstoffmenge | menge Flotte 
1 0-01 g 0:00138 ¢ 000862 g > eae 
2 0°04 0°00544 0° 0346 
3 0 06 0°00864 0°0514 














Farbungen des Farbstoffes aus 1.7-Naphtylaminsulfosaure. 


Dieser Farbstoff verliert beim Kochen seine Léslichkeit, und 
waren auch nur annahernd genaue Bestimmungen undurch- 
fiihrbar. Die folgenden Zahlen sind nur angefiihrt, um zu zeigen, 
dass der Farbstoff von Wolle in beilaufig gleicher Menge wie 
der vorhergegangene aufgenommen wird. 





Angewendete 


Farbstoffmenge: 


0-01 g 
0°02 


Von der Faser 


aufgenommen: 


0-0086 ¢ 
0-02 


61* 
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Farbungen des Farbstoffes aus 1. 5-Naphtylaminsulfosaure. 




















Menge In der Auf- 
Versuch des Farbflotte genommene C Fraser 
Nr. angewendeten| verbliebene Farbstoff-  ¢_ 
Farbstoffes | Farbstoffmenge menge | elotte 
1 0'O0lg 0°0016 ¢g 0°0084 g 5°3 
2 0°02 0:0032 0-0168 5°2 
3 0°04 0°00617 0°034 5° 
4 0°06 0°009 0°051 5°7 
5 0-1 0°016 0-084 o°3 

















Die Constanz des Theilungscoefficienten kann hier als 
sehr befriedigend bezeichnet werden. 


Farbungen des Farbstoffes aus 1.4-Naphtylaminsulfosdure. 


A. 




















Menge | In der Auf- : 4 
Versuch des |  Farbflotte genommene | © Faser q 
Nr. angewendeten; verbliebene Farbstoff- | ¢_ : 
Farbstoffes | Farbstoffmenge menge | Haxog tit ’ 
1 | 0°02 ¢ 0°00313 g 0:0169¢ | 5° 3 
2 | 0°06 0° 0091 0°0509 a°5 
te 00152 0-0848 55 








Aus einer zweiten Versuchsreihe seien folgende Versuche 














angefuhrt: 

Menge In der Auf- | 
Versuch des Farbflotte genommene C raser 
Nr. angewendeten; verbliebene Farbstoff- Cr ee a 
Farbstoffes | Farbstoffmenge menge eget 
1 0-02 ¢ 0:00255 g 00175 g 6-8 | 

2 0°06 0°0077 0°0523 6°8 

3 O°1 0°01294 0°08706 6°7 

| 
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Farbungen des Farbstoffes aus 1.3-Naphtylaminsulfosdure. 


Bei diesem Farbstoffe, der ahnlich wie jener aus 1.7- 
Naphtylaminsulfosdure beim Kochen verandert wird, gelang 
es, bei den folgenden drei Versuchen eine sehr befriedigende 
Ubereinstimmung zu erzielen. Die angefiihrten Zahlen besitzen 
aber mur relative Genauigkeit, denn infolge einer geringen 
Nuancendnderung, welche die Farbflotten beim Kochen erlitten 
hatten, konnten sie mit Genauigkeit nur untereinander ver- 


glichen werden. 
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} 


| 











| Menge In der Auf- | 
Versuch | des Farbflotte genommene | C Faser 
Nr. angewendeten| verbliebene Farbstoff- | ¢C. 
Farbstoffes | Farbstoffmenge menge. | Fiotte 
| 0:0064g | 0:00268¢ | 0:00372¢ 1-4 
| 2 0-00896 000362 000534 1°5 
| 3 0°0179 0: 00786 0-01006 1: 
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Studien tiber die Alkylather der Phloroglucine. 
| I]. Abhandlung: 


Zur Kenntnis der Ather des Monomethylphloroglucins 


von 


J. Herzig und Franz Theuer. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


So klar und den friiheren Versuchen in dieser Richtung 
vollkommen entsprechend einerseits die Resultate bei der Ein- 
wirkung von Jodalkyl und Kali auf die Homologen des Phloro- 
glucins sich gestalten, so wenig befriedigend sind anderseits 
die Ergebnisse, die Reisch! seinerzeit bei der Alkylierung der 
Ather des Mono-, Di- und Trimethylphloroglucins erhalten hat. 

Durch diese Beobachtungen, welche mit denen anderer 
Forscher nicht immer in Einklang zu bringen sind, war der 
Autor genothigt, Annahmen zu machen, die nicht nur nicht be- 
wiesen, sondern auch zum Theile a priori unwahrscheinlich 
sind. Insbesondere trat der merkwiirdige Umstand ein, dass der 
Dimethylather des Methylphloroglucins sich beim weiteren 
Alkylieren so ganz anders verhielt, als man es erwarten sollte. 

Bekanntlich ist die dritte Hydroxylgruppe im Phloroglucin 
durch den Eintritt zweier Alkylgruppen derart fixiert, dass man 
bei der weiteren Behandlung mit Kali und Jodalkyl ganz glatt 
und in guter Ausbeute die echten Trialkylather erhalt. 

Bei der gleichen Behandlung des Dimethylathers des 
Monomethylphloroglucins erhielt nun Reisch ein in Alkali 





1 Monatshefte, XX, 488. 
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unlésliches Product, welches einen geniigend constanten Siede- 
punkt besaB; aber trotzdem waren die bei der Analyse er- 
haltenen analytischen Daten derart, dass man daraus nur auf 
Gemische verschiedener K6rper schliefen konnte. Reisch 
erhielt folgende Analysenzahlen: 


In 100 Theilen: 


Cie Se) 66°62 67-29 
Bac. 7°90 7:96 
OCH,... 36°67 37°53 


und glaubte daraus das Vorhandensein der Verbindungen 


CH, CH, 
oF 
.CCH, C 
cHyoc 7 Sy coctl : ous yebem 
| | un | 
HC ‘CH HC! JICCH 
YZ neta 
COCH, COCH, 
I. Il. 


folgern zu kénnen. Fir diese Verbindungen berechnen sich die 
Zahlen in 100 Theilen: 


fur 
oO ea” ~ 
I II 
Fas eee er 65°93 67°35 
Ss Rig. 7°69 8:16 
OCH, 51°10 31°63 


Fiir die Annahme der Anwesenheit der Verbindung II liegt 
wohl gar kein triftiger Grund vor, zumal, wie schon Reisch 
selbst die Bemerkung macht, diese Pseudoform von allen ab- 
weicht, die bisher bei den Phloroglucinderivaten beobachtet 
wurden. 

Ganz abgesehen davon, ist es aber immerhin auffallend, 
dass der Dimethylather des Monomethylphloroglucins sich so 
ganz anders verhalten sollte, wie die entsprechenden Dialkyl- 
ather des Phloroglucins selbst. 
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Auffer den von Reisch beriicksichtigten sind tibrigens 
noch eine Reihe von Mdgliichkeiten vorhanden, wenn man die 
Verseifbarkeit der Methoxylgruppen in dem Dimethylather an- 
nehmen k6énnte. 

Bevor nun zur Wiederholung der Reisch’schen Versuche 


- geschritten werden konnte, musste dementsprechend das Ver- 


halten des Dimethylathers gegen alkoholisches Kali untersucht 
werden. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf den Dimethylather 
des Methylphloroglucins. 


4 ¢g Dimethylather wurden in 200 cm’ einer Sprocentigen 
alkoholischen Kalilésung eingetragen, auf dem Wasserbade 
eine Stunde lang erhitzt und dann Kohlensaure bis zur voll- 


standigen Sattigung eingeleitet. Das Reactionsgemisch wurde 


nun mit Ather ausgeschiittelt, der Ather durch Waschen mit 
Wasser vom Alkali befreit. 

Nach dem Abdestillieren hinterblieb ein krystallinischer, 
seidenglanzender Kuchen, der den Schmelzpunkt 60° C. zeigte; 
also unveranderter Dimethylather. Derselbe wurde quantitativ 


zurickgewonnen. 


Es waren also durch die constatierte Nichtverseifbarkeit 
der Alkylgruppen die Resultate von Reisch nur noch unwahr- 
scheinlicher geworden und’die Versuche mussten daher direct 
wiederholt werden. 

Unser Hauptaugenmerk lenkte sich vorerst auf die Rein- 
darstellung des Ausgangsmateriales. 

Es ergab sich das nach den bisherigen bei den Phloro- 
glucinderivaten gemachten Erfahrungen nicht sehr tber- 
raschende Resultat, dass die Methoxylzahl des mit grofer 
Sorgfalt gereinigten Dimethylathers mit der theoretisch berech- 
neten nicht gut stimmen wollte; wir erhielten als bestes Résultat 
35°42°/, Methoxyl, wahrend die Theorie 36°90°/, verlangt. 

Der so erhaltene Ather wurde als rein angenommen und 
der weiteren Behandlung mit Kali und Jodmethyl unterworfen. 
Dabei wurde genau nach den Angaben von Reisch vor- 
gegangen. 
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Methylierung des Dimethylathers des Monomethylphloro- 
glucins. 


og Dimethylather wurden mit 2 Molekiilen Natrium und 
2 Molekiilen Jodmethyl behandelt. Als kaliunlésliche Substanz 
resultierte, nachdem der atherische Auszug solange mit alkoho- 
lischem Kali und hierauf mit Wasser gewaschen worden war, 
als tiberhaupt noch eine Farbung des Waschwassers wahr- 
zunehmen war, ein Ol, das bei 18 mm den Siedepunkt von 
140 bis 142° C. zeigte. | 

Die Analysen, welche mit diesem Ole vorgenommen 
wurden, ergaben Werte, aus welchen sich der Trimethylather 
des Methylphloroglucins mit hinreichender Genauigkeit rechnen 
lie8, wenn auch die erhaltene Methoxylzahl von der gerechneten 
um Geringes abweicht. 

Die Resultate der Analysen sind folgende: 


I. 0°1931 g des Oles gaben 0°4674,g Kohlensaure und 0°1310g Wasser. 
II. 0°1830 ¢ des Oles gaben nach Zeisel 0°4770 4g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee C,Ho(CHs)(OCHg). 
I. Il. 5 OS of ee 
a. 66°01 — 65°93 
_ go bee 7°54 a 7°69 
ee 2 ae 51°10 


Der Trimethylather des Methylphloroglucins stellt ein fast 
farbloses, leicht bewegliches Ol von schwachem, fruchtartigen 
Geruche dar, das, in eine Kaltemischung gebracht, bei circa 
—13° zu einer weifen, krystallinischen Masse erstarrt, die aber 
schon bei +10 bis 13° C. wieder schmilzt. 


Athylierung des Dimethylithers des Monomethylphloro- 
glucins. 


In der Hoffnung, durch Behandlung des Dimethylathers 
mit Jodathy! und Kali statt mit Jodmethyl zu einem K6rper mit 
hdéherem Schmelzpunkte zu gelangen, wurde der Dimethylather 
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in ganz analoger Weise, wie dies fiir die Darstellung des Tri- 
methylathers des Methylphloroglucins angegeben ist, mit Jod- 
athyl und Kali behandelt. Die Reaction war nach circa 7 bis 
8 Stunden beendet. Der Alkohol wurde abdestilliert, das Re- 
actionsgemisch mit Ather ausgeschiittelt und der Ather wieder- 
holt mit alkoholischem Kali und hierauf mit Wasser gewaschen. 

Nach dem Abdestillieren hinterblieb ein Ol von sehr an- 
genehm fruchtartigem Geruche, das alsbald_ krystallinisch 
erstarrte. Nach Absaugen und Waschen mit 30procentigem 
Alkohol konnte der Koérper durch Umkrystallisieren aus 7dpro- 
centigem Alkohol leicht rein erhalten werden. 

Der Monoathyldimethylather des Methylphloroglucins 
stellt ein asbestartiges Gefiige kleiner, feiner, seidenglanzender 
Krystalle dar, die constant bei 38° C. schmelzen und unter 
einem Drucke von 16mm bei 149 bis 151° unzersetzt destil- 
lieren. 

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Verbindung 
ergaben folgende, mit den theoretisch geforderten ziemlich gut 
ubereinstimmenden Zahlen: 


1. 0°1994 g Substanz gaben 0°4932 ¢ Kohlensdure und 0°1436 g Wasser. 
If. 0°1427 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4933 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Re C.H»(CHs) (OCH3)g(OCoH;) 
I II ee 
C os dikes Matiiegs 67°45 — 67°34 
PRA ss icvemene grid ie 4 8:00 — 8-16 
20CH,+0C,H, ..... — 52-46 54°58 
0: ERY ibe Atase eo dag Rign Og 22°95 
SOR 5 is neuen. — 30°40 31°63 


Aus den vorliegenden Versuchen ist also zu ersehen, dass 
im Monomethylphloroglucin beim Eintritte von zwei Alkyl- 
gruppen die dritte Hydroxylgruppe in der That genau so fixiert 
wird, wie im: Phloroglucin selbst. 

Dafiir konnte tibrigens noch vor Wiederholung der Reisch- 
schen Versuche ein anderer Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht 
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werden, indem man vom Bromderivate des Dimethylathers des 
Methylphloroglucins ausgieng. 

Alle Versuche, die bis jetzt im hiesigen Laboratorium 
gemacht worden sind, haben gezeigt, dass die Phloroglucin- 
derivate, welche zur Bildung der Pseudodther nicht mehr 
befahigt sind; beim Bromieren in Eisessig Verbindungen liefern, 
deren Bromatome gegen verdiinnte Alkalien vollkommen re- 
sistent sind, wahrend sich umgekehrt aus den Bromderivaten 
derjenigen Kérper, welche in Pseudoverbindungen tbergehen, 
das Brom quantitativ mit verdiinntem Kali abspalten lief. 

Beim Dimethylather des Monomethylphloroglucins erwies 
sich nun das von uns dargestelite Bromderivat gegen verdiinntes 
Kali als vollkommen widerstandsfahig und somit stehen die 
Resultate der Bromierung und Alkylierung in vollkommenem 
Einklange miteinander. 


Bromierung des Monomethylphloroglucindimethylathers. 


og Dimethylather wurden in Ejisessig gelOst und das mit 
Eisessig verdiinnte Brom langsam unter Schiitteln eingetragen. 
Nach Abdunsten des iiberschiissigen Eisessigs tuber Kalk 
schieden sich Krystallnadeln aus, welche, aus Ligroin wieder- 
holt umkrystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 73° bis 
74° C. zeigten. 

Die Substanz stellt zierliche, biischelformig angeordnete 
Nadeln dar, die in fast allen Solventien ziemlich leicht léslich 
sind. Die Analyse des im Vacuum getrockneten Koérpers ergab 
folgendes Resultat: 


I. 0°1448 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2109¢ Jodsilber. 
il. 0°3465 g Substanz gaben 0°3988 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I II Winger 
OOH, <.. 18°20 .,.-~ 19-02 
et Se — 48 97 49°08 





nr Foe 


Tee pet Ee 





0 A ee HP 


nit ' ' 

















ee 


et ae 











SSO a Ss eed qe eR 


i 





vy ~ see NON ORE TSN eccee on aaeemananees 
Re peer os a ars me gage ee me 





eas an etn a 


858 J. Herzig und F. Theuer, 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Bromproduct 
des Dimethylathers. 


05854 g tiber Ol zur Gewichtsconstanz getrocknete Sub- 
stanz wurden mit der vierfachen der theoretisch geforderten 
Menge alkoholischen Kalis versetzt und 41/, Stunden am Rtick- 
flusskithler auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde der 
Alkohol abdestilliert, der Riickstand in Wasser aufgenommen 
und mit Salpetersiure angesduert. 

Es schied sich dabei ein ziemlich reichlicher, wei@er 
Niederschlag aus, der nach dem Auswaschen und Trocknen 
den Schmelzpunkt 73 bis 74° C. zeigte. Im Filtrate wurde durch 
Silbernitrat nur eine ganz schwache Triibung hervorgerufen. 

Es ist also durch die Behandlung mit alkoholischem Kali 
keine Abspaltung von Brom eingetreten und wurde das Brom- 
product unverandert zuriickgewonnen. 


Durch die eben erwdéhnten Versuche war das Verhalten 
des Dimethylathers des Monomethylphloroglucins vollkommen 
klargestellt insoferne, als die Fixierung der dritten Hydroxyl- 
gruppe bei dieser Verbindung genau so constatiert werden 
konnte, wie bei den Dialkylathern des Phloroglucins seibst. 
Ubrigens sind unterdessen durch weitere Versuche! beim 
Diathylather des Dimethylphloroglucins die gleichen Eigen- 
schaften nachgewiesen worden. 

Ein zweiter merkwiirdiger Umstand tritt beim kritischen 
Lesen der Arbeit von Reisch? auffallend hervor. 

In zwei Fallen hat der Autor ein dliges Product erhalten, 
welches er als ein Gemenge von Penta- und Tetramethylphloro- 
glucinmonomethylather ansieht, obwohl beim Entmethoxylieren 
dieses angeblichen Gemenges blo8 Tetra- und Hexamethyl- 
phloroglucin erhalten werden konnte. 

Diesen Widerspruch hat Reisch dadurch zu erklaren ver- 
sucht, dass er die Umwandlung des Pentamethylphloroglucin- 
monomethylathers in das secundaére Hexamethylphloroglucin 





1 Herzig und Hauser, Monatshefte, XXI. 
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bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure annimmt, obgleich 
eine derartige Wanderung der Methylgruppe bei den bisher unter- | : 
suchten Phloroglucinderivaten nicht constatiert werden konnte. | i 
Mit Riicksicht auf die theoretische Wichtigkeit der hiebei 
in Betracht kommenden Umstande haben wir den Versuch unter- | 
nommen, das von Reisch erhaltene Ol naher zu studieren. 
Man konnte erwarten, dass sich méglicherweise dieses Product a 
durch Darstellung krystallisierter Derivate in die Componenten | 
werde zerlegen lassen, und es kamen hiefiir hauptsachlich die 
Bromproducte in Betracht, da dieselben in dieser KOrperclasse 
durch gro8e Krystallisationsfahigkeit sich auszeichnen. Das 
bereits erwahnte Ol bildet sich neben den Krystallen des Tetra- 
methylphloroglucinmonomethylathers und wird davon durch 
Absaugen getrennt; es lief} sich daher vermuthen, dass in 
demselben noch namhafte Mengen dieser Verbindung vor- i 
handen waren. Mit Riicksicht darauf war das Studium des Ver- bi I 
haltens des bereits dargestellten Tetramethylphloroglucinmono- ie 
F methylathers gegen Brom in essigsaurer LOsung von grofer htt 
: Wichtigkeit. i 
7 Den Tetrametylphloroglucinmonomethylather stellten wir | 
genau nach denAngaben von Reisch! dar und erhielten ihn in ny) , 
schénen Krystallen, welche, aus Petrolather umkrystallisiert, ind 
den constanten Schmelzpunkt von 63° C. zeigen (Reisch 68°). Ue 
Die relative Reinheit dieser Verbindung mag durch folgende 
Bestimmung illustriert werden: 
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0°1876 g vacuumtrockene Substanz gaben nach Zeisel 0° 2388 g Jodsilber. i hate 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 











4 Gefunden |  CgH(CHs),09(OCH,) Hae} 
iB ee” ir rr 4 iF | 
ys» Heag ia « Sab 15°81 ee 
% if i f 
7 Bromierung des Tetramethylphloroglucinmonomethylathers. ye 
3 g Ather wurden in 10cm? Eisessig gelést und 7:3 g Brom, 1? 
mit Eisessig verdiinnt, nach und nach hinzugefiigt. Vth 
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Die Reaction verlief ganz normal, ohne jede Erwarmung 
und aus der Lésung schieden sich nach mehrstiindigem Stehen 
im Vacuum tuber Kalk grofe, farblose, bis 7 cm lange Nadeln 
aus, welche nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol den constanten Schmelzpunkt bei 95° C, zeigten. 

' Bei der Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz 
ergab sich das bemerkenswerte Resultat, dass die Methoxyl- 
bestimmung rein negativ ausfiel. 

Es lag also anscheinend hier ein Fall vor, welcher mit der 
zuerst von Rohm! ganz vereinzelt beobachteten Reaction des 
Monomethylathers des Trimethylphloroglucins in Relation zu 
bringen ware. 

Sowie dort, hat auch hier schon in der Kalte durch die 
Einwirkung des Broms eine Entmethoxylierung stattgefunden 
und in der That ist die Ubereinstimmung in Bezug auf den 
Bromgehalt mit dem ftir das Dibromtetramethylphloroglucin 
geforderten eine ziemlich genaue. 


0°3127 g Substanz gaben 0°3429 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C,02(CHg), Bro 
eae ae 46°65 47°09 


Mit Riicksicht auf diese, vom theoretischen Standpunkte 
aus wichtige Beobachtung haben wir es fur néthig erachtet, die 
Identitat des aus dem Tetramethylphloroglucinmonomethylather 
erhaltenen K6érpers mit dem Dibromtetramethylphloroglucin 
auch durch Darstellung dieser Verbindung aus dem bereits 
wiederholt erhalteren Tetramethylphloroglucin selbst zu stiitzen. 

4°5 g Tetramethylphloroglucin wurden in 40 cm’ Eisessig 
vertheilt, und hierauf 10°2 g Brom, ebenfalls in Eisessig gelést, 
nach und nach eingetragen. Unter mafiger Entwickelung von 
Bromwasserstoff, die von einer gelinden Erwarmung begleitet 
war, léste sich das Tetramethylphloroglucin. Schon nach mehr- 
stiindigem Stehen tiber Kalk schied die dunkelrothe Lésung 


- 


1 Monatshefte, XXI, 498. 
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prachtig ausgebildete, farblose Nadeln aus, welche durch Ab- 
saugen von den Mutterlaugen getrennt und mit wenig Eisessig 
eewaschen wurden. . 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Al- 
kohol zeigte der Kérper den constanten Schmelzpunkt 93° C. 

Die Analysen, welche mit der tiber Schwefelsdure zur 
Gewichtsconstanz getrockneten Substanz vorgenommen wur- 
den, lieBen dieselbe als ein Dibromtetramethylphloroglucin 
erkennen. 


I. 0°2221 g Substanz gaben 0°2866 ¢ Kohlensaure und 0°0677 g Wasser 
Il. 0°3116 g Substanz gaben 0°3458 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

pte cine apn A Cg03 (CH3), Bro 

l II ae ee 
Sana tisegattin 30°15 —- 30°29 
> Ses Ae : 3°38 — 3°92 
RE a 47°20 47°05 


Es ist also als sicher festgestellt zu betrachten, dass wir 
in der That in Bezug auf das Verhalten gegen Brom in essig- 
saurer Lésung im Tetramethylphloroglucinmonomethylather 
das erste Analogon des Trimethylphloroglucinmonomethyl- 
iithers anzusehen haben, insoferne, als in beiden Fallen bei 
dieser Reaction schon in der Kalte eine Entmethoxylierung 
Stattfindet. Die theoretischen Deductionen aus diesen beiden 
Analogiefallen liegen wohl sehr klar; trotzdem moéchten wir es 
vorlaufig noch vermeiden, eine vollkommen analoge Constitution 
beider Verbindungen anzunehmen, bevor nicht durch weiter 
ausgedehnte Versuche, sowohl auf Seite der Ather, welche sich 
glatt, ohne Nebenreaction bromieren lassen, als auch auf Seite 
der nur unter Entmethoxylierung zu bromierenden KOrper mehr 
Beobachtungsmaterial vorliegt. 

Bei Gelegenheit des Studiums des Dibromtetramethyl- 
phloroglucins war es von Interesse, zu untersuchen, ob diese 
Verbindung sich gegen Essigséureanhydrid genau so verhalten 
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862 J. Herzig und F. Theuer, 


wurde, wie das seinerzeit von Herzig und Zeisel! beschrie- 
bene Dibromtetradthylderivat des Phloroglucins. 

Letztere Verbindung liefert bekanntlich beim Acetylieren 
ein Acetylmonobromtetraathylphloroglucin und die Beobachtung 
der Abspaltung des Broms bei der Acetylierung stand bei diesem 
K6rper vereinzelt da, bis Rohm® eine ahnliche Reaction beim 
Tribromtrimethylphloroglucin constatieren konnte. Er erhielt 
bei der Behandlung dieses Ko6rpers mit Essigsaureanhydrid 
glatt und in quantitativer Ausbeute, unter Abspaltung aller vor- 
handener Bromatome — Triacetyltrimethylphloroglucin. That- 
sachlich konnten wir das analoge Verhalten des Dibromtetra- 
methylphloroglucins constatieren, indem bei der Acetylierung 
ein Monoacetylmonobromtetramethylphloroglucin entstand. 


Acetylierung des Dibromtetramethylphloroglucins. 


og des Bromproductes wurden in der zehnfachen Menge 
Essigsaureanhydrid gelést und sodann 4 Stunden auf einem 
Drahtnetze im Kochen erhalten. Das Reactionsgemisch wurde 
nun in kaltes Wasser gegossen, wobei sich ein lichtbraunes O1 
abschied, das nach der Zersetzung des tiberschiissigen An- 
hydrids krystallinisch erstarrte. Die von der Mutterlauge durch 
Absaugen befreiten Krystalle konnten durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol bald rein erhalten werden 
und bildeten dann ein Haufwerk kleiner, flacher, schén glan- 
zender Nadeln von dem Schmelzpunkte 135° C. 

In dem wédsserigen Filtrate des Acetylproductes konnte 
nach Ansduern mit Salpetersaure deutlich das durch die 
Acetylierung abgeschiedene Brom durch Fallen mit Silbernitrat 
nachgewiesen werden. 

Aus den bei der Analyse erhaltenen Werten ist ersichtlich, 
dass nur ein Brom durch den Acetylrest ersetzt wurde. 


I], 0°2153 g Substanz gaben 0°3781 ¢ Kohlensdure und 0°0978 g Wasser. 
II. 0°3167 g Substanz gaben 0° 1940 g Bromsilber. 





1 Monatshefte, X, 744. 
2 Monatshefte, XXI, 498. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
I ae tlt C. Oo (CH), Br (OCOCH3) 
I II Te la 
Sy hea Wa 47°89 — | 47°52 
ee tl BR 5°04. — 4°95 
ae — 26°06 26°40 


Nach diesen vorbereitenden Schritten gingen wir zur Unter- 
suchung des Oles tiber. Leider konnten wir die Natur desselben 
nicht vollkommen aufklaren. Fiir die Darstellung desselben 
haben wir den Monomethylather des Methylphloroglucins ver- 
wendet. 

Dabei ist zu erwahnen, dass bei einer kleinen Modification 
des Reisch’schen Verfahrens wir ein wesentlich anderes Resultat 
erhielten, welches darin bestand, dass verhdltnismaig wenig 
kaliunlésliches Product constatiert werden konnte, dass hin- 
gegen als kalilésliches Derivat das bekannte Tetramethylphloro- 
glucin auftrat. 

Die Erklarung des Entstehens von Tetramethylphloro- 
glucin aus dem Monomethylather des Methylphloroglucins ver- 
ursacht theoretisch einige Schwierigkeiten und es muss infolge 
dessen diese Reaction wohl noch genauer studiert werden. Die 
Thatsache als solche scheint uns aber gentigend gesichert, um 
sie hier vorlaufig zu erwahnen. | 

Halt man die von Reisch angegebenen Verhdltnisse ganz 
genau ein, so resultiert als kaliunlésliches Product in der That 
das von Reisch erhaltene Gemenge von Tetramethylphloro- 
glucinmonomethylather und dem eben zu untersuchenden O\, 
wahrend als kalilésliche Verbindung nur eine sehr geringe 
Menge von unverandertem Ather nachgewiesen werden konnte. 

Die Abscheidung des krystallisierten Tetramethylphloro- 
glucinmonomethylathers aus dem Ole ist entgegen unseren Er- 
wartungen eine ziemlich quantitative. 

Dies kann man aus dem Umstande erschliefen, dass beim 
Bromieren des Oles fast gar kein Dibromtetramethylphloro- 
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glucin erhalten werden konnte, hingegen schien es uns, als ob 
sich bisweilen aus dem Ole nadelférmige Krystalle vom Habitus 
des Hexamethylphloroglucins ausscheiden wirden. Der exacte 
Nachweis dieser Verbindung in dem Gemische konnte aus leicht 
erklarlichen Griinden nicht erbracht werden. 

Beim Bromieren dieses Gemisches wurden tiberhaupt nur 
au®erordentlich geringe Mengen eines sehr schon krystalli- 
sierenden K6rpers erhalten, welcher aber, wie es_ scheint, 
auBerordentlich leicht zersetzlich ist, so dass wir die aus der 
Analyse sich ergebende Zusammensetzung dieser Verbindung 
nur mit aller, in diesem Falle nothwendigen Reserve angeben 
kOnnen.. 

Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde folgender- 
mafien verfahren: 

Das OI! wurde mit Eisessig verdiinnt und die berechnete 
Menge Brom (6 Atome) ebenfalls mit Eisessig verdtinnt, lang- 
sam zuflieBen gelassen. Nach mehrtagigem Stehen im Vacuum 
uber Kalk schied sich ein Krystallkuchen ab, der mit einer 
ziemlichen Menge eines dunklen Oles durchsetzt war. Die 
durch Absaugen von dem Ole getrennten Krystalle wurden 
zuerst mit sehr verdiinnter Essigsadure, hierauf mit Ligroin 
gewaschen und konnten erst nach Ofterem Umkrystallisieren 
aus siedendem Benzol in reinerem, wenn auch nicht ganz farb- 
losem Zustande erhalten werden. 

Das Product, welches schlieBlich den constanten Schmelz- 
punkt 129 bis 131° C. zeigte, ist sehr leicht léslich in hei%em 
Alkohol, Ather und Chloroform, wird etwas schwieriger von 
heifem Wasser, Ligroin und Benzol aufgenommen, ist fast un- 
loslich in kaltem Wasser und Ligroin und besitzt ein sehr 
grofies Krystallisationsvermogen. 

Herr Hofrath v. Lang war so liebenswirdig, die aus 
Benzol erhaltenen, gut ausgebildeten Krystalle einer krystallo- 
graphischen Untersuchung zu unterziehen und beurtheilt die- 
selben folgendermaBen: 

»Die kleinen, gelblichen, vollkommen durchsichtigen Kry- 
Stalle gehdren in das monoklinische System und sind tafel- 
formig durch das Vorherrschen der Endflache 001. Aufierdem 
wurden noch die Formen 100, 102, 111 und 111 beobachtet. 
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Die Elemente sind: 


218: €'so 1°S7S21: 16 
ac = 85° 10’. 


3 


Die erste Mittellinie steht nahezu senkrecht auf der Fliche 
001, und zwar sind die Axenebenen fiir rothes und blaues Licht 
gekreuZzt. 

Diese Kreuzung zeigten spater erhaltene gréfere Krystalle 
nicht, dieselben waren aber auch nicht so vollkommen durch- 
sichtig wie die ersten. Sie waren auch verschieden ausgebildet, 
indem bei ihnen einzelne Pyramidenflachen mehr hervortraten<. 

Die Analysen, welche mit der iiber Ol und Schwefelsdure 
im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz vor- 
genommen wurden, ergaben Zahlen, welche mit den fir ein 
Monobromtrimethylphloroglucin berechneten noch am besten 
iibereinstimmen. 

I. 0°2003 g Substanz gaben 0°3212 ¢ Kohlensaéure und 0°0864 ¢ Wasser. 
IT. 0°2833 ¢ Substanz gaben 0°2255 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
| a. ee C,.HsOsBr (CHa)e 
i I I] PE LEE: OD, oF 
: ee »+. 48°73 — 43°72 
_ arr: a 4°79 — 4°45 
MM sie le Gi — 33°85 32°40 


Herr Hofrath v. Lang modge an dieser Stelle den besten 
Dank fiir seine Liebenswitirdigkeit entgegennehmen. 
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Studien tiber die Alkylather der Phloro- 
glucine. 


II. Abhandlung: 


Zur Kenntnis der Ather des Dimethylphioroglucins 


J. Herzig und M. Hauser. 
Aus dem I..chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


Durch die vorstehende Arbeit ist das von Reisch con- 
Statierte abnorme Verhalten des Dimethylathers des Mono- 
methylphloroglucins bei der weiteren Alkylierung vollkommen 
aufgeklart, indem die Analogie zwischen diesem und dem 
Diather des Phloroglucins hergestellt wurde. Eine weitere Ver- 
schiedenheit lag noch in dem Verhalten der Homologen des 
Phloroglucins bei der Atherificierung iiberhaupt. Wahrend 
Phloroglucin und Monomethylphloroglucin beim Behandeln mit 
Alkohol und Salzsaéure Mono- und Diather liefern, war es bisher 
nicht gelungen, bei den héheren Homologen einen Didther zu 
erlangen. Diese Liicke konnten wir dadurch ausfiillen, dass wir 
nachgewiesen haben, dass bei energischer Einwirkung von 
Athylalkohol und Salzsaure auf das Dimethylphloroglucin der 
Diadthylather erhalten werden kann. Der Diather zeigt dann 
wieder das Verhalten der bis jetzt bekannt gewordenen ana- 
logen Verbindungen, indem er sich mit Kali und Jodalkyl] glatt 
in den Triather umwandeln lasst. Von dieser Thatsache aus- 
gehend, haben wir eine energische Alkylierung des Trimethy]- 
phloroglucins versucht, ohne aber ein anderes Resultat als die 
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bisherigen Autoren zu erzielen. Wir konnten im Gegentheile 
nachweisen, dass trotz energischer Behandlung neben dem 
Monoather noch immer freies Phloroglucin vorhanden war. 

Versucht man nun, diese Beobachtungen von einem einheit- 
lichen Gesichtspunkte aus zu erkliren, so muss vorerst mit 
der Thatsache gerechnet werden, dass ein principieller Unter- 
schied zwischen den Hydroxylgruppen des Phloroglucins beim 
Alkylieren mittels Alkohol und Saure nicht mehr angenommen 
werden kann, seitdem Herzig und Kaserer? mit Methylalkohol 
und Salzsaure den Phloroglucintrimethylather direct aus Phloro- 
glucin erhalten haben. Wohl aber kann man die Abnahme der 
Alkylierbarkeit mit der zunehmenden Zahl der bereits alkylierten 
Hydroxylgruppen deutlich nachweisen. Allerdings ist dieser 
Einfluss hauptsdchlich erst bei der Bildung der Triather wahr- 
nehmbar, da sich gewohnlich Diather und nur unter ganz 
bestimmten Bedingungen Monoather bilden, und es sei hier 
in dieser Beziehung auf die nachfolgende Abhandlung hin- 
gewiesen. 

Bei den Homologen des Phloroglucins kame auffierdem 
noch die Behinderung durch die in der Orthostellung befind- 
liche Methylgruppe in Betracht. Auch hier lasst sich mit der 
ansteigenden Zahl der Gruppen eine deutlich wahrnehmbare 
Abnahme der Alkylierbarkeit beobachten. Das Monomethyl- 
phloroglucin liefert noch relativ leicht den Diather, das Dimethyl- 
derivat nur noch sehr schwierig, und beim Trimethylphloro- 
glucin konnte bisher nicht nur kein Diather erhalten werden, 
sondern es war auch immer etwas freies, nicht atherificiertes 
Product vorhanden. Die sterische Hinderung durch die Methyl- 
gruppe scheint aber in ihrer Wirkung von dem Einflusse der 
bereits alkylierten Hydroxylgruppen iibertroffen zu werden. 


Dafiir spricht die relativ leichte Bildung des Monoathers 


beim Trimethylphloroglucin, obwohl hier jede Hydroxyl- 
gruppe durch je zwei orthostandige Methylgruppen sterisch 
behindert ist. 

Aus der raumlichen Betrachtungsweise folgt fiir die ver- 
schiedenen Ather der homologen Phloroglucine eine ganz 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI. 
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bestimmte Stellung der Alkylgruppen, insoferne als einzelne 
Configurationen, wie z. B. 
CHe 
on” Soa 
HL Jct 
OH 
ausgeschlossen sind. 
Es sei hier nur erwahnt, dass in den Fallen, wo der 


Stellungsnachweis bisher gelungen ist, sich eine vollkommene 


Ubereinstimmung mit dem oben Dargelegten ergab. 


Atherificierung von Dimethylphloroglucin. 


Das Dimethylphloroglucin erscheint befahigt, einen Di- 
athylather zu liefern, wenn auch hiezu eine sehr andauernde 
und kraftige Einwirkung von Alkohol und Salzsdéure n6thig ist. 
Dabei wird ein Gemisch von Mono- und Diather erhalten, 
deren Trennung in vollkommener Weise gelang. Die beiden 
O6rper waren bisher unbekannt. Es soll daher die Art und 
Weise ihrer Darstellung, ihre Eigenschaften und theilweise 
auch ihr Verhalten naher besprochen werden. 

Das Dimethylphloroglucin wurde in absolutem Alkohol 
mit Salzséure behandelt, und zwar wurde dreimal mit Gas in 
der Kalte gesattigt, dann langere Zeit (12 Stunden) stehen 
gelassen und spater unter Einleiten von Salzsdure mehrere 
Stunden am Riickflussktihler gekocht. Endlich wurde der 
Alkohol im Vacuum abdestilliert und der Riickstand nach der 
bei Atherificierungen tiblichen Methode aufgearbeitet. Es wurde 
in Ather aufgenommen und bis zur neutralen Reaction mit 
Sodalésung gewaschen. Dann wurde der Ather abdestilliert und 


‘der Destillationsriickstand einer fractionierten Krystallisation 


unterworfen, wodurch die Trennung der beiden vorhandenen 
Ather so ziemlich gelang. Da dieser Weg umstiandlich und 
mtihevoll war, wurde die Trennung der beiden K6rper durch 
Wasserdampfdestillation , versucht, weil zu erwarten stand, der 
Diathylather des Dimethylphloroglucins werde sich so ver- 
halten, wie der einzige bisher bekannte Diathylather der Phloro- 
glucine, der Phloroglucindiathylather. In der That zeigte sich 
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der Diather mit Wasserdampfen flichtig und konnte so vom 
Monoather leicht und vollstandig getrennt werden. Die Aus- 
beuten, welche bei der Operation erzielt wurden, kénnen als 
ganz gute bezeichnet werden. In einem Falle wurden aus 18 g 
Dimethylphloroglucin 17°4¢ Rohproduct und daraus 49g 
analysenreinen Diathers und 7°4 g reinen Monoathers erhalten. 

Wenn man das Rohproduct mit Wasserdampfen destilliert, 
geht der Diadther ber und scheidet sich im Wasser, in dem 
er nur wenig léslich ist, in rein weiBen, blatterigen Krystallen 
aus. Der Monoather bleibt im Destillationskolben theils in 
Wasser geldst, theils als Ol ausgeschieden zuriick und wird 
der Fliissigkeit mit Ather entzogen. Der Riickstand nach dem 
Abdestillieren des Athers wurde im Vacuum destilliert und 
zeigte einen Siedepunkt von 230° bei 30 mm, von 198° bei 
18mm und 185° bei 138mm Druck. Das Destillat wurde aus 
Chloroform krystallisiert und der Ather in Form eines fast 
weiffien Krystallpulvers vom Schmelzpunkte 134° (uncorr.) 
erhalten. Der Korper, welcher als Analogon des bekannten 
Monomethylathers weiter nur wenig Interesse hat, wurde 
in vacuumtrockenem Zustande durch Athoxylbestimmungen 
charakterisiert. 

I. 0°1887 g¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2372 g Jodsilber. 
Il. 0°2121 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°2714 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Re _— > Berechnet 
I. Il. — 
OC,H,....24:06 24:47 24:73 


Der Diathylather des Dimethylphloroglucins, welcher nach 
der Wasserdampfdestillation, so weit er ungelést war, vom 
Wasser abfiltriert wurde, war analysenrein. Um Schmelzpunkts- 
constanz zu constatieren, wurde aus 40- bis 50°/,-Alkohol 
umkrystallisiert. Dabei wurde der Korper in Form farbloser, 
2 bis 5cm langer Nadeln erhalten. Uberhaupt ist der vor- 
liegende Diathylather durch eminente Krystallisationsfahigkeit 
ausgezeichnet. Er konnte aus Ather in grofen, durchsichtigen, 
sechseckigen Platten und auch in abgestumpften Pyramiden 
von ziemlichen Dimensionen erhalten werden. 
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ii 870 J. Herzig und M. Hauser, 

aia! 

Te In allen Modificationen zeigt der K6érper bei 100° (uncorr.) 
a einen scharfen Schmelzpunkt. Zur Charakterisierung wurden, 
ie nachdem im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet worden 
ih war, Verbrennungen und Athoxylbestimmungen vorgenommen, 
HY: welche mit der erwarteten Formel C,.OH.(OC,H,),(CH,),H 


geniigend tbereinstimmen. 


y 
tt I. 0°2005 g Substanz gaben 0°5011 g Kohlensiaure und 0° 1573 g Wasser. 
II. 0°1993 g Substanz gaben 0°4987 g Kohlensadure und 0°1510g Wasser. 
Ill. 0°1692 g Substanz gaben nach Zeisel 0°3733 g Jodsilber. 
Lie IV. 0°2054 ¢g Substanz gaben nach Zeisel 0°4535 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


ah Gefunden 
ei a OE aie Berechnet 
Hi I. lI. If. IV. atin 5 
_ Pa rare erent see 68°16 68°24 — -- 68°57 
McG ih bec anane 8°73 8°48 — — 8°57 
, ‘so igang omit Spee) See ae eae 42°85 


Der Diathylather wurde zum ndheren Studium seiner 
Eigenschaften einigen Reactionen unterworfen. Doch gelang 
es nur theilweise, die Constitution des K6érpers aufzuklaren. 


ana Sa EOE A Te RIE ay 


Sowohl beim Di-, als auch beim Monoathylather des Dimethyl- 
phloroglucins sind zwei Isomere denkbar. Der Monoathylather 
kénnte die Configuration 
CHg CH, 
on’ NoceH, on” Nou 
| isle oder wae 
si asia H CH, 
OH OCH; 


I. IT. 


besitzen, wiahrend beim Diather nachstehende Stellungen denk- 
bar erscheinen: 


CH, CH, : 
\ os 
on” OC>H; C;H;0 4 on ‘ 
al re al | CH. 
yA ET me C 
OC.H, OC.H; 


I. II, 





ee 
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Mit Riicksicht auf das friiher Gesagte sind die Formeln | 
in beiden Fallen sehr unwahrscheinlich. Eine experimentelle 
Bestatigung der Formeln II soll versucht werden.? 

Beim Dimethylphloroglucindiathylather wurde zundachst 
die Darstellung eines Oxims versucht, um zu sehen, ob die 
Nichtatherificierbarkeit der dritten Hydroxylgruppe sich hier 
durch den Nachweis der Ketonatur erklaren lieBfe. Doch konnte 
ein Oxim in alkalischer Lésung nicht erhalten werden. Der zur 
Reaction verwendete Ather wurde quantitativ unveriindert 
zuruckgewonnen. 

Anderseits gelang es durch Alkylierung mit Kali und Jod- 
alkyl, die dritte Hydroxylgruppe als solche in Form eines 
wahren Triathers nachzuweisen. 


Alkylierung des Dimethylphloroglucindiathylathers. 


Der Diather wurde mit Kali und Jodalkyl behandelt, um 
zu sehen, ob thatsachlich, wie Reisch fiir Monomethylphloro- 
glucindiather angibt, auch hier Pseudoather entstehen. Wir 
kénnen diese Angabe nicht bestatigen, sondern haben gefunden, 
dass im vorliegenden Falle, wie Will auch fiir den Phloro- 
glucindiathylather angibt, ein wahrer Triather sich bildet. 

Auf ein Moleciil Diather sind je zwei Moleciile Kalium- 
hydroxyd und Jodathyl in Anwendung gebracht worden. Es 
wurde bis zur neutralen Reaction gekocht und dann der Alkohol 
abdestilliert. Bei der weiteren Behandlung des Riickstandes 
zeigte es sich, dass nur ein alkaliunléslicher K6érper vorlag. 
Derselbe schieSt aus Ather in prachtvollen Krystallen an, 
zeigt nach zweimaligem Fallen aus alkoholischer Lésung den 
Schmelzpunkt 59° (uncorr.) und rein weifies, fein krystallini- 
sches Aussehen. Die Analysen der im Vacuum getrockneten 
Substanz stimmten eindeutig auf den Triathylather des Di- 
methylphloroglucins. 

I. 0°1991 g Substanz gaben 0°5141 g Kohlensaure und 0°1688 ¢ WasSer. 


Il. 0°1495 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4231 g Jodsilber. 
Ill. 0°1513 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4298 g Jodsilber. 


1 Den Monomethyliather des Dimethylphloroglucins betreffend ist dies 
thatsachlich seither geschehen. Siche C. Bosse, Monatshefte fiir Chemie, XXI. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
Mb EE 53g PU a GO Berechnet 
eR a aa ae to 70°42 — — 70°58 
Miieus ... 9°42 — —- 9:24 
OC chp cae Bae 20 > Sse 56°72 


Die schlechten Athoxylzahlen sind nicht auffallend. Es 
ist schon lange bekannt, dass die Zeisel’sche Methode bei 
hochathoxylierten Ko6rpern der Phloroglucinreihe keine sehr 
scharfen Zahlen gibt, ohne dass aber der Grund dieser Er: 
scheinung aufgeklart ware. Deswegen sah sich auch seinerzeit 
J. Pollak,! als er den Diathylather des Phloroglucins darstellte, 
genéthigt, sich mit einem Minus von 2°/, an Athoxyl zufrieden 
zu geben. Warum bei dem Diather so auffallend gute Resultate 
erzielt wurden, konnte natitirlich auch nicht festgestellt werden. 
Trotzdem aber der beim Triaithylather gefundene Athoxylgehalt 
mit dem theoretischen um 2°5°/, differiert, ist die Analyse bei 
dem in unserem Falle statthabenden grofien Unterschiede 
zwischen Di- und Triather als Gruppenbestimmung ganz ein- 
deutig. Wir kénnen also dem vorliegenden KO6rper ohne alle 
Bedenken die Constitution eines wahren Triathers des Dimethyl- 
phloroglucins zuschreiben. 

Ob die im vorstehenden geschilderte Atherificierbarkeit des 
Dimethylphloroglucins durch Athylalkohol auch gegen Methyl- 
alkohol dieselbe ist und ob man die entsprechende Reihe der 
Methylkorper wird erhalten kOnnen, muss unentschieden bleiben. 
Doch wie immer die diesbeztiglichen Untersuchungen ausfallen 
werden, an den experimentell gefundenen Thatsachen und den 
daran geknupften theoretischen Erérterungen kOnnen sie nichts 
andern. 


Atherificierung des Trimethylphloroglucins. 


Dadurch, dass sich ein echter Didther des DimethylIphloro- 
glucins darstellbar zeigte, mussten auch die Angaben iiber 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 745. 
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die Atherificierbarkeit des Trimethylphloroglucins unsicher er- 
scheinen und daher einer Controle unterzogen werden. 

Das Trimethylphloroglucin wurde also mit Alkohol und 
Salzsaure so behandelt, wie beim Dimethylphloroglucin be- 
schrieben wurde. Das Reactionsproduct wurde nach der tiblichen 
Methode aufgearbeitet und dann wiederholt einer fractionierten 
Krystallisation unterworfen, ohne dass es gelang, zwei K6rper 
zu isolieren. Erst als alle aus der verdiinnt alkoholischen 
Lésung erhaltenen Krystallifractionen vereinigt zur weiteren 
Reinigung in Chloroform gelést werden sollten, gelang die 
Abscheidung einer geringen Menge eines zweiten Kd6Orpers, 
welcher jedoch nicht der gesuchte Diather, sondern unveridn- 
dertes Trimethylphloroglucin war. Es war namlich nicht die 
gesammte Substanzmenge in Chloroform ldslich; vielmehr 
hinterblieb trotz anhaltenden Kochens ein Product, welches 
sich bei Behandlung mit Jodwasserstoffséure athoxylfrei erwies 
und durch den Schmelzpunkt als Trimethylphloroglucin er- 
kannt wurde. 

Der Monoathylather des Trimethylphloroglucins wurde 
aus Chloroform als weifes krystallinisches Pulver vom Schmelz- 
punkte 130° (uncorr.) erhalten. Die Zusammensetzung wurde 
durch folgende Analysen ermittelt. 


1. 0°2053 g Substanz gaben 0°5051 ¢ Kohlensaure und 0°1556 g Wasser. 
Il. 0°2135 g Substanz gaben 0° 2489 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Dr. en Berechnet 
I, Il. a 
7 CRA 67710 — 67°35 
Pa ge seu 8°42 — 8:17 
OCH, .... — 22°32 22°96 


Bromierung des Trimethylphloroglucinmonoathylathers. 


Da Rohm! vor ganz kurzer Zeit gefunden hat, dass der 
einzige bis dahin bekannte Ather des Trimethylphloroglucins, 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 498. 
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874 J. Herzig und M. Hauser, Alkylather des Phloroglucins. 


der Monomethylather, gegen Brom schon in der K4alte unter 
Abspaltung von Methoxyl reagiert, schien es von Interesse, das 
Verhalten des Monodthylathers nach dieser Richtung zu priifen. 
In der That spaltet auch dieser Athoxyl ab und gibt ein Brom- 
product, welches mit Jodwasserstoffsaure kein Jodalkyl bildet. 
Der Kérper wurde nach dem Aussehen seiner Krystalle aus 
essigsaurer und absolutalkoholischer Lésung, sowie am Schmelz- 
punkte, der constant bei 88° lag, als das von B6hm und Rohm 
dargestellte Bromproduct des Trimethylphloroglucins erkannt. 

Dargestellt und gereinigt wurde das Product so, wie es 
Rohm beim Monomethylather beschrieben hat. Die Frage nach 
dem Mechanismus der Reaction muss vorlaufig auch hier offen 


bleiben. 





Studien tiber die Alkylather der Phloro- 
glucine. 


IV. Abhandlung: 


Uber den Trimethylather des Phioroglucins 


von 


J. Herzig und H. Kaserer. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 
Die echten Ather des Phloroglucins sind bis jetzt wieder- 


holt Gegenstand eingehender Untersuchungen verschiedener 
Autoren gewesen. Dabei waren immer bei der Behandlung von 


Phloroglucin mit den Alkoholen und Salzséure héchstens nur 


die entsprechenden Diather erhalten worden, und es schien 


daher ein principieller Unterschied in der Reactionsfahigkeit der 


dritten Hydroxylgruppe gegen die beiden anderen vorzuliegen. 
Dieser Unterschied zeigt sich auch nach einer Beobach- 
tung des Herrn Dr. Wenzel! ganz deutlich bei der Neutrali- 
sation. Arbeitet man mit concentrierter Natron- oder Kalilauge 
(vier- bis fiinfmal normal) und Phenolphtalein als Indicator, so 
kann man eine Neutralisation ganz gut bei einem Verbrauche 
von zwei Aquivalenten Lauge beobachten. Ist das Alkali ver- 
dunnter, dann geht der Neutralisationspunkt zurtick und nahert 
sich dem Verbrauche eines Molectils Kali- oder Natronlauge. 
Auch die Neutralisationswarmen, die man beim Dinatrium-, 
respective Trinatriumphloroglucin beobachten konnte, und die 


1 Privatmittheilung. 
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876 J. Herzig und H. Kaserer, 


von: Berthelot und Werner! Zuerst bestimmt wurden, stehen 


mit den oben erwahnten Thatsachen in vollkommener Uberein- 
stimmung. 

Wenn nun aber auch eine Abschwachung der freien 
Hydroxylgruppe mit der zunehmenden Zahl der alkylierten 
Reste sichergestellt war, so ware damit wohl nur die relativ 
schwierige Alkylierbarkeit der dritten Hydroxylgruppe zu er- 
klaren. Das bisher in der Literatur constatierte, absolut ver- 
schiedene Verhalten bedtirfte also jedenfalls noch einer besseren 
Begriindung. 

Von der Voraussetzung ausgehend, dass der Grund hieftir 
mdglicherweise in der leichten Verseifbarkeit der dritten Alkoxyl- 
gruppe zu suchen ware, wurde der Phloroglucintrimethylather 
mit Methylalkohol und Salzsdure energisch behandelt. Dabei 
hat es sich gezeigt, dass der Ather bei dieser Einwirkung sich 
nicht veranderte und hauptsachlich, dass sich gar kein alkali- 
ldsliches Product gebildet hat. 

Weitere Versuche haben nun aber erwiesen, dass der 
fragliche principielle Unterschied gar nicht besteht, dass man 
vielmehr unter Umstanden aus Phloroglucin bei der Behandlung 
mit Methylalkohol und Salzsaure den Trimethylather direct 
erhalten kann. 


40 ¢ reines, anhaltend bei 100° getrocknetes Phloroglucin 
wurden in 300g Methylalkohol gelést und in die Losung 
getrocknetes Salzsiuregas bis zur Sattigung eingeleitet. Die 
Fluissigkeit wurde sodann im Wasserbade solange zum Sieden 
erwdrmt, bis der gréBte Theil der Salzsdéure entwichen war, 
worauf die weitere Erwarmung eingestellt und in die noch 
hei®e Flussigkeit neuerlich Salzsauregas eingeleitet wurde. Die 
Abkiihlung gieng, da das Wasserbad nicht entfernt wurde, 
sehr langsam vor sich. Nach neuerlicher volliger Sattigung 
wurden Methylalkohol und Salzsdéure auf dem Wasserbade 
abdestilliert. Der Rest des Alkohols, der Salzsaure und das 
bei der Reaction gebildete Wasser wurden im luftverdiinnten 





as Compt. rend., 100, 586. 
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Raume abdestilliert. Dabei zeigten sich in der Vorlage Spuren 


eines festen, weiBen, in Wasser unldslichen Kérpers. Um mehr 
von diesem K6rper zu gewinnen, wurde der Riickstand der 


Destillation im Wasserdampfstrome unterworfen, wobei in 
kurzer Zeit eine kleine Menge eines in Wasser unldéslichen, 
festen, weifen Korpers wubergieng. Der Korper zeigte den 
Schmelzpunkt 49 bis 51° (im geschlossenen Réhrchen) und 
war in Alkalien unldslich. Nach dem Ausathern aus alkoholi- 
scher Kalilauge und dem Verdunsten des Athers wurde der 
Schmelzpunkt 50 bis 52° gefunden. 

Schmelzpunkt, Alkaliunléslichkeit und Krystallform legten 
die Vermuthung nahe, dass der vorliegende Korper der Tri- 
methylather des Phloroglucins sei, welche Vermuthung durch 
eine Methoxylbestimmung bestatigt wurde. 


0°1619.¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°6823 ¢ Jodsilbcr, entsprechend 
55°59°/, OCHs. 
Berechnet fiir CeHs(OCHs), 55°35 9/5. 


Wegen des unerwarteten Resultates wurde der Versuch 
mit 17 g ganz reinem Phloroglucin wiederholt; das Ergebnis 
war ungedndert. Im ganzen lieferten 40 ¢ Phloroglucin 1'1 g 
reinen umkrystallisierten Trimethylather. 

Aber auch bei sehr gelindem Erwarmen der Losung nach 
der Sattigung mit Salzsdure bildet sich Trimethylather in 
Spuren. Man kann sich davon leicht iberzeugen, wenn man 
nach dem Abdestillieren der Salzsaure, des Methylalkohols und 
des Wassers im Vacuum das Destillat mit viel Wasser verdiinnt. 
Nach Stunden zeigt sich eine von feinen weifen Fléckchen 
hervorgerufene Tribung. Des Ofteren haben wir auch schon 
fruher nach dem Abdestillieren im Kihlrohre einen weifen 
krystallinischen Beschlag gefunden, ohne dass wir damals eine 
befriedigende Erklarung fiir diese Erscheinung finden konnten. 
Die Menge des gebildeten Trimethylathers hangt ganz wesent- 
lich von dem Grade der Erwarmung der Lésung ab, und sie 
konnte bisher umso leichter tibersehen werden, als der Trimethy]- 
dither ein sogar mit Atherdampfen fliichtiger K6rper ist. 

Bei den nach der vorbeschriebenen Methode ausgefiihrten 
Esterificationen war die Ausbeute an Mono- und besonders 
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878. J. Herzig und H. Kaserer, Alkylather der Phloroglucine. 


Dimethylather eine sehr schlechte; diese Methode ist daher zu 
Zwecken der Darstellung der Phloroglucinather keineswegs 
zu empfehlen. Erwahnt sei noch, dass im Gegensatze zum 
Diathylather der Dimethylather bei 100° mit Wasserdampf 
nicht flichtig ist. 

Ob bei der Behandlung von Phloroglucin mit Salzsaure in 
athylalkoholischer Lésung ebenfalls neben Mono- und Di- auch 
Spuren von Triathylather entstehen, hatten wir zu studieren 
keine Gelegenheit; es ist dies jedoch sehr wahrscheinlich. 











879 


Zur Constitution der Chinaalkaloide. 
(VI. Mittheilung.) 


Die Uberfiihrung der Cincholoiponsdure in eine stickstoff- 
freie Sdiure 


s 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


Die Untersuchung der Constitution der Chinaalkaloide, die 

; in einem langeren Zeitraume vorziiglich von KOnigs und mir 

: vorgenommen worden ist, hat zu einem gewissen Abschlusse 
gefiihrt, und Kénigs hat vor einiger Zeit fiir das Cinchonin 
und einige seiner Abbauproducte Formulierungen ver6ffent- 
licht, welche nach dem gegenwéartigen Stande die wahrschein- 
lichsten sind. 


q Die dem Cinchonin zukommende Formel ist nach Kénigs 
: (Cinchonin) 
CH 
H.C an CH—CH=CH, 
CH 
Be Stet CH, 
N 
Bes CH, 


| 
Cc CH 
dao XEON oni 
| 
HENS, 
x CH 


Chemie-Heft Nr. 9. 63 
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880 Zd. H. Skraup, 


Beriicksichtigt man die Beziehungen, welche nach meinen 
Untersuchungen zwischen Cinchonin und Chinin bestehen, so 
gelangt man fir letzteres zu der Formel: 


(Chinin) 
CH : 
HC” I\ cH—CH=CH, 
ae 
HOC! 2! CH 
— Ch 


C CH 
HC / NcoH \\c—ocx, 
a 
ee 


N CH 


Bei den von K6nigs angestellten Beobachtungen wird 
vorausgesetzt, dass der bei der Oxydation des Cinchonins ent- 
stehenden Cincholoiponsdure die Constitutionsformel 


CH 
CH, / |S |CH—COgH 
, 2 


co.H! CAsicn, 


se 
N 


d. i. die der Piperidin-3-Methylsaure-4-Athylsaure zukomme, 
was mit ihrem Verhalten allerdings vollkommen in Einklang 
steht. Soweit sie aber studiert ist, kann fiir sie die Formel einer 
Piperidin-3-Methylsaure-4-Methyl, 4-Methylsaure 


CH,—CH 
CO.H Mas \\ cH—co, Hi 
2 
CHaicn, 


|Z 
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mit ganz demselben Rechte in Betracht kommen und dann fir 


das Cinchonin und Chinin eine demgema® veridnderte Formu- 
lierung. 

Es ist zwar unbestreitbar, dass die von KOnigs vorziiglich 
beriicksichtigte Formel fiir den Ubergang von Cinchonin in 
Apocinchen, dessen Constitution Kénigs festgestellt hat, eine 
einfachere Erklarung zulasst, als die andere Formel; es kann 
aber deshalb dieser Ubergang doch noch nicht als abschlieBender 
Beweis fiir die Constitution des Cinchonins und Chinins ge- 
niigen. Denn der Ubergang von Cinchonin, beziehlich des aus 
diesem entstehenden Cinchens in Apocinchen erfolgt unter 
Umstanden, die in mehr als einer Hinsicht auffallig sind und ist 
ohne tiefergreifende Umlagerungen tberhaupt nicht erklarlich. 

Im Gegentheile, ist die Constitution der Sdéure genau fest- 
gestellt, so wird auch der Mechanismus der Umwandlung von 
Cinchen in Apocinchen auf festere Grundlagen gebracht, dessen 
Constitution durch die classischen Untersuchungen von Kénigs 
auBer Zweifel ist. 

Demzufolge scheint es unerlasslich, die Untersuchung der 
Cincholoiponsaure so weit zu fiihren, dass die erwahnte Un- 
sicherheit verschwindet. 

Dieses ist nun durch weiteres Studium des Methyljodid- 
methylcincholoiponsaureesters gelungen, den ich schon vor 
langerer Zeit beschrieben habe.? 

Wie damals mitgetheilt worden, ist dieser ein quaternares 
Jodid, das, mit Kaliumcarbonat erwarmt, in ein isomeres Jodid 
iibergeht. Beim Erhitzen mit Atzkali wird es jedoch tiefer ver- 
andert. 

Uber letztere Reaction soll heute berichtet werden. 

Wird Jodmethylcincholoiponsauredimethylester, der in der 
Folge kurzweg »Jodmethylester« genannt werden soll, mit con- 
centrierter Kalilauge erwarmt, so spaltet er Jodwasserstoff ab 
und geht in ein jodfreies atherlésliches Ol iiber, welches der 
Diathylester einer jodfreien zweibasischen Saure ist und einmal 
gebildet selbst von alkoholischer Kalilauge nur sehr langsam 
verseift wird. . 


1 Monatshefte, 1896, 389. 
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Gleichzeitig entsteht unter Verseifung die freie Sdaure 
selbst. Wird die Zerlegung jedoch mit verdiinnter Kalilauge 
vorgenommen, dann kann das Auftreten von Ol vollstandig 
vermieden werden, der Jodmethylester geht vollkommen in 
Lésung, welche dann ausschlieflich die stickstoffhaltige jod- 
freie Sdure enthalt. 

Die Reaction verlauft au®erlich ganz ahnlich wie die Zer- 
legung dhnlicher Verbindungen mit Atzkali, z. B. des Jod- 
methylates des Tropinsaureesters, die unter Austritt von Jod- 
wasserstoff entstehenden Verbindungen sind aber ganz anders 
constituiert. Wahrend z. B. Willstadter aus dem Tropinsdure- 
esterjodmethylat unter Sprengung des Ringes eine ungesattigte 
Saure mit offener Kette, die Methyltropinsaure erhielt, welche 
bei weiterer und energischerer Einwirkung von Atzkali unter 
Abspaltung von Dimethylamin und Ameisensdaure eine gesiattigte 
Dicarbonsdaure, die Adipinsdure liefert, ist bei dem »Jodmethyl- 
ester« der Cincholoiponsdure der Austritt von Jodwasserstoff 
mit neuerlicher RingschlieSung verbunden. 

Dies geht aus folgenden Thatsachen hervor: 

Die bei Einwirkung von Atzkali entstehende stickstoffhaltige 
Sadure hat keinerlei Eigenschaften einer unges&attigten Ver- 
bindung. Kochen mit Chromsdaure, mit Salpetersaure oder mit 
Kaliumpermanganat verandert sie nicht, und in allen Fallen, 
wo der Nachweis versucht wurde, konnte sie fast quantitativ 
wieder zuriickgewonnen werden. Sie addiert allerdings Brom, 
das Additionsproduct ist aber 4uferst unbestandig, geht leicht in 
die urspriingliche Saure Uber und ist nach all seinen sonstigen 
Eigenschaften als durch Bindung von Brom am Stickstoff ent- 
standenes Perbromid aufzufassen. 

Da die Saure ihrer Zusammensetzung nach aber eine 
gesattigte Verbindung mit offener Kette nicht sein kann, muss 
sie ringférmig constituiert und infolge ihrer Bestandigkeit gegen 
Permanganat deshalb eine gesattigte cyclische Verbindung sein. 

Eine solche kénnte derart entstehen, dass der Piperidin- 
ring erhalten bleibt und aus der N—(CH,),-Gruppe ein Methyl 
in den Kern an die Stelle des mit Jod als Jodwasserstoff aus- 
getretenen Wasserstoffatoms tritt. Diese Méglichkeit wird aber 
dadurch ausgeschlossen, dass in der neuen Saure die zwei 
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Methylgruppen nachweislich mit dem Stickstoffe nach wie 
zuvor verbunden sind, denn die nach Herzig-Meyer aus- 
gefiihrte Bestimmung der mit dem Stickstoffe verbundenen 
Alkylreste gab Zahlen, die fiir zwei Alkyle sehr gut stimmen. 

Dass die neue Saure noch immer tertiar gebundenen Stick- 
stoff enthalt, geht tiberdies auch daraus hervor, dass sie, mit 
Jodmethyl erwarmt, wiederum | Mol. derselben addiert. 

Nach allen Analogien ist die Bildung eines Pentanringes 
die allerwahrscheinlichste. Ware ein anderer Ring, etwa ein 
Tetranring, entstanden, hatten sich auch Alkylseitenketten 
bilden muissen. Diese sind aber angesichts der groBen Wider- 
standsfahigkeit der Sa€ure gegen Oxydationsmittel so gut wie 
ausgeschlossen. : 

Unter diesen Voraussetzungen liegt es am nachsten, die 
Saure als dimethylamidiertes Derivat einer Cyclopentanverbin- 
dung aufzufassen. Wie nachstehende Formeln zeigen, kann 
eine solche in zweifacher Weise erfolgen, je nachdem die 
Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff zunachst dem 
Carboxyl oder weiter entfernt gelést wird. 


Methyl-Cincholoiponsaure- 


Methyljodid 
CH,—CO,H CH,—C0O,H CH,—CO,H 
H| H' H| 
H \. H H 
on / con Hy” ‘\—CO,H u,“” Ni co.H 
| ) A | B 
2 H 'H = JH+ | | oder 
aH yt a = HC———H, H.——- H 


yy Sige N N 

CH Ne Sih , i 

gi ON CH, CH, | CH, CH, 
Thatsdchlich entsteht auch der Ester der Saure in zwei 


Modificationen, die eine allerdings nur in sehr kleiner Menge. 
Der Cyclopetanring erklart auch die grofie Widerstands- 


fahigkeit der Saure gegen schmelzendes Atzkali. 

Dieses greift die Saure erst bei sehr hoher Temperatur 
unter Abspaltung von Dimethylamin an. Andere Amine oder 
Ammoniak treten hiebei nicht auf. 
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In theilweiser Berichtigung der friiheren Angaben liegt die 
Temperatur, bei welcher die Reaction energisch eintritt, bei 
270 bis 280°. 

Bemerkenswert ist, dass Oxalsaure bei der Kalischmelze 


nur dann auftritt, wenn die Zersetzungstemperatur langsam 


erreicht wird, aber auch nicht in Spuren nachzuweisen war, 
wenn man méglichst rasch bis auf 270 bis 280° erhitzte. 
Neben fliichtigen Saéuren, unter diesen in kleiner Menge 
Ameisensdure, entsteht als Hauptproduct eine gut krystalli- 
sierende Sdaure, welche dreibasisch und nach der Formel 
C,H;,0, zusammengesetzt ist. Die Saure wird durch Jod- 
wasserstoffsdure auch bei 140° nicht angegriffen und ist gegen 
Kaliumpermanganat vollkommen bestandig. : 
Die Bildung der Saure geht also nach der Gleichung 


(CH,), N—C, H, (CO, H),+H,O+0 = 
= (CH,),NH+C, H, (COOH), 


vor sich, es findet Abspaltung von Dimethylamin und Oxyda- 
tion, nicht aber wie bei der Methyltropinsaure Zersplitterung 
der Kohlenstoffkette statt, sondern der mit der (CH,), N-Gruppe 
verbunden gewesene Kohlenstoffcomplex bleibt erhalten.’ 

Die entstandene dreibasische Saure muss nach Zusammen- 
setzung und Verhalten gesattigt mit offener Kette sein. 

Aus jeder der zwei formulierten isomeren Cyclopetan- 
verbindungen kann eine derartige Sdure in zweifacher Weise 
entstehen, je nachdem der mit dem Stickstoffe verbundene 
Kohlenstoff die Carboxylgruppe liefert und der benachbarte 


eine Methylgruppe oder umgekehrt. 


COOH CO.H 
H 
AY Lan 
He af COjH 44,0 +0 = N(CH,),H-+ M2 ‘ae CO2H 
| | Lae) 
sikh COOH CH, 
N (CHg)o 


CH, 
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oder 
COOH 


CHs 


\ H 
Hy JiNE CO.H 
A» | 
CH, COOH 


— 


COOH COOH 
| 
CHy CHy 


| 
my li COoH + H,0 + O = N(CHs)oH + Hy “aN _CO.H 
| BY | By | 
H.-H COoH CH: 
N(CH3)o 


oder 
COOH 


CH, 


Ayn H 
Hy / H\* coon 
| By | 
| 


H,C COOH 


Da aber A, = B, und A, = B, ist, sind nur zwei Saéuren 
zu erwarten, ob nun die eine oder die andere, schliefilich ob 
beide stickstoffhaltige Sduren A und B vorgelegen sind. 

Von diesen zwei Séuren ist aber jene, welcher die Forme! 
A, = B, zukommt, wenig wahrscheinlich, weil sie eine sub- 
stituierte Malonsdure vorstellt, die wahrscheinlich schon in der 
Kalischmeize unter Abspaltung von CO, in eine zweibasische 
Saure C,H,,O, tibergehen miisste, sicher aber beim anhaltenden 
Erhitzen, wahrend die erhaltene Verbindung mit Jodwasser- 
stoff mehrere Stunden auf 140° erhitzt, ganz unverandert blieb. 
Es kommt daher nur die Formel A, = B, in Betracht. 

Vorausgesetzt nun, die gemachten Annahmen seien alle 
richtig und die Cincholoiponsaure hatte die im Anfange vorerst 
ins Auge gefasste Constitution, so sollte die durch die erwahnten 
Reactionen erhaltene stickstofffreie Sdure A,, die Pentandisdure- 
2-Methyl-3-Athylsdure sein, deren Formel in A, dargestellt ist. 
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Wenn aber die Cincholoiponsdure die friiher erwahnte 
Formel nicht hat, sondern die Formel 


dann wirde sie als »Jodmethylester« mit Kalilauge zersetzt 
die zwei stickstoffhaltigen Sauren 





CH CO,H CH CO,H 

gt ie Ta. & 
Hoc / \ cH—co,H Hoc \\ct—co,n 
HC CH, ae iC ———"Cit 


| 
N N 
CH, CH, CH, CH, 
geben, von denen jede unter Austritt von Dimethylamin und 
Anlagerung von Wasser und Sauerstoff wieder in zweierlei Art 
gespalten werden kénnte, wobei aber, ebenso wie friiher aus- 


einandergesetzt, doch wieder nur zwei stickstofffreie Sauren 
entstehen k6nnten, welche waren: 


CHy CO,H Chie: <ySOeH 
ae , sip,” ec 

Hoc’ \CH—COH Hc \CH—COsH 
| | | 2 | 

CO,H_ CH, CH, CO,H 


von denen 8 als substituierte Malonsdure aus den friher 
erwahnten Griinden wiederum auffer Betracht bleiben muss, 
und a die Pentandisaure-2-Methyl-3-Methyl-3-Methylsdure ist. 
Und somit lasst sich die Entscheidung, ob die Cincho- 
loiponsdure die eine oder die andere Constitution hat und 
ebenso Cinchonin und Chinin, dadurch treffen, dass man fest- 
stellt, ob die aus der Cincholoiponsdure erhaltene stickstoff- 
freie Saiure die Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsdure oder die 
Pentandisaure-2-Methyl-3-Methyl-3-Methylsdaure ist. 
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Auf analytischem Wege wiirde dieses auferordentlich 
schwierig gewesen sein und Uuberdies einen Aufwand von 
Material erfordert haben, wie es mir nicht zur Verfiigung 
stand. 

Dafiir lieB sich eher hoffen, auf synthetischem Wege die 
Frage zu losen. 

Die Sdéure A, wird vermuthlich aus dem Methylglutacon- 
sdureester durch Anlagerung von Natriummalonsaureester ent- 


stehen, 
CO.H. CH CO,H. ....CHs 
a Ba 2) Sa 

CH COOH CH 
| P fo O0H 
CH1 -+ CH—COOH = CH—C A,) 
| | | COO H 
CH 2 Na CNaH 

COH7 COOH 


da nach allen bisherigen Erfahrungen bei Addition des Natrium- 
malonsdureesters das Na an das mit 2 bezeichnete, der Malon- 
saurerest an das mit 1 bezeichnete Kohlenstoffatom angelagert 
und die durch Addition entstehende vierbasische Saure als 
substituierte Glutarsdure leicht Kohlendioxyd abspalten und 
dadurch eine Verbindung der Formel A, geben wird. 

Eine Saure von der Formel a ist vermuthlich wieder aus 
Citraconsaureester und Natriummethylmalonsdureester dar- 


stellbar, 
CO.H: CH CO.H CO,H CH, 
CHy | Stee CHg : CO.H 
Not TE te is * EPO du, 
r aa s Coun | NGé'H a) 
q CH 2 oo CHNa » 
4 | 
CO,H CO,H 


denn auch hier ist zu erwarten, dass das Natrium bei 2, der 
Methylmalonsdurerest bei 1 antritt und nicht verkehrt, und 
Weiterhin wird aus der entstandenen vierbasischen Saure eines 
der Malonsdurecarboxyle, wie der punktierte Strich andeutet, 
leicht austreten muissen. 
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Die Synthese beider Sauren ist ohne wesentliche Schwierig- 
keit gelungen, sie wurden. beide zundchst als dicke Ole er- 
halten. Die aus Methylglutaconsdure, welche die Formel A, 
haben muss, krystallisierte nach dem Einimpfen mit einer Spur 
der Sdure aus Cinchonin mit grofer Leichtigkeit und zeigte 
in allen Verhaltnissen mit dieser so vollkommene Uberein- 
stimmung, dass die Identitat beider Sduren wohl nicht bezweifelt 
werden kann. 

Leider ist es bisher nicht gelungen, die aus Citraconsdéure 
dargestellte Saure von der Formel a rein zu erhalten und 
die aus obiger Thatsache voraussichtliche Verschiedenheit 
von der Séure aus Cinchonin experimentell darzuthun. Doch 
lasst sich daftir immerhin die Thatsache ins Feld fiihren, dass 
es zum Unterschiede von der synthetisch erhaltenen Sdure A, 
nicht gelungen ist, durch Impfen mit der Sdure aus Cinchonin 
Krystallisation zu erzielen. 

Durch den gegliickten Nachweis, dass die aus der Cincho- 
loiponsaure entstehende stickstofffreie Saure die Constitution 
einer Pentandisdure-2-Methyl-3-Athylsdure hat, ist die structu- 
relle Constitution der Cincholoiponsdure festgestellt und soweit 
im Zeitalter der ‘Tautomerie Constitutionsfragen endgiltig lés- 
bar sind, auch die eingangs verzeichneten Formeln von Chinin 
und Cinchonin. Jetzt kann ernstlich darangegangen werden, 
auch noch die stereochemische Configuration zu erforschen, fiir 
welche bislang nur wenige Anhaltspunkte gewonnen worden 
sind. Hoffentlich wird dies kiirzere Zeit in Anspruch nehmen, 
als fir die structurelle Erforschung nothig gewesen ist. 

Die Uberfithrung der Cincholoiponsaure in die erwahnte 
stickstofffreie Verbindung hat aber noch das Interesse, dass 
sie durch Reactionen erfolgt, welche ganz ungewohnlich ver- 
laufen. Um hiertiber einigen Aufschluss zu erlangen, sollen 
der Cincholoiponséure ahnliche Saéuren, vor allem die Hexa- 
hydrocinchomeronsaure untersucht werden. Versuche hiertiber 
sind schon im Gang und mochte ich bitten, mir diese vor- 
laufig zu tberlassen, da diese infolge der Schwierigkeit der 
Materialbeschaffung einige Zeit in Anspruch nehmen diirften. 
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Experimenteller Theil. 


Darstellung des Jodmethylmethylcincholoiponsaurediathyl- 
esters (»Jodmethylester«). 


Wie ich seinerzeit mitgetheilt habe,! kann die Methy- 
lierung des Cincholoiponsdureesters in einem Zuge beendet 
werden, ohne dass es nothwendig ist, den intermediar ent- 
stehenden tertidren methylierten Ester zu isolieren. Die Be- 
schaffung gré®erer Mengen des »Jodmethylesters« bietet dem- 
nach keine besonderen Schwierigkeiten, wenn der Athylester 
der Cincholoiponsadure zur Verfiigung steht. Da aber, wie 
damals auch schon bemerkt worden ist, gerade das Krystalli- 
sieren des Cincholoiponsdureesters in Form seiner Salzsaure- 
verbindung, die bei der Esterification zunachst erhalten wird, 
nicht immer leicht gelingt, ist versucht worden, ob nicht schon 
das Rohproduct der Esterification bei der Methylierung anwend- 
bar 1st. 

In der That ist es der Fall. Die Ausbeute ist zwar geringer, 
als wenn man von der reinen Salzsdureverbindung des Cincho- 
loiponsaureesters ausgeht (70°/,), aber immerhin soweit zu- 
friedenstellend (recht tibereinstimmend 47°/, der Theorie), dass 
die Minderausbeute durch den wesentlichen Zeitgewinn auf- 
gewogen ist. 

100 Theile krystallisierter salzsaurer Cincholoiponsaure 
werden fein gepulvert, mit der zehnfachen Menge von abso- 
lutem Alkohol tbergossen, mit Salzsdéure unter Kiihlung ge- 
sattigt, dann 3 Stunden am Riickflusskiihler gekocht und im 
Vacuum modglichst abdestilliert. Zum dicken Riickstande fiigt 
man 50 cm?’ Methylalkohol und die aus 50 g KHCO, durch vor- 
sichtiges Erhitzen bereitete Pottasche, die staubférmig sein 
muss, sowie 70 g Jodmethyl und erwarmt unter Riickfluss bis 
zur fast volligen Beendigung der Kohlensdureentwickelung. 
Dann, nach etwa !/, Stunde, kommt wieder Pottasche, und zwar 
aus 49 g KHCO, und 100 g Methyljodid, dazu. Es wird dann 
noch eine Stunde am Riickflusskiihler erwarmt, sodann von 





1 Monatshefte fir Chemie, 1896, 388. 
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den ungeldésten Salzen abgesaugt, mit Alkohol nachgewaschen 
und nach Zusatz von Wasser auf etwa 300 g eingedampft. Man 
erhalt derart in zwei aufeinanderfolgenden Krystallisationen 
85 g des Jodmethylates. 

Bei einem Versuche wurde als Verdtinnungsmittel statt 
Methylalkohol Chloroform verwendet und mit diesem auch 
die Salze extrahiert; die Ausbeute war nicht besser und das 
Arbeiten unangenehmer, da das Jodmethylat in Chloroform viel 
schwieriger ldslich ist und sich auch mehr farbt. 

Die spateren Mutterlaugen des Jodmethylates, die nicht 
mehr oder schwer krystallisieren, geben mit concentrierter 
Pottaschelésung ein Ol, das mit Chloroform extrahiert und 
neuerdings mit Methyljodid erhitzt wieder etwa 20 ¢ vom 
»Jodmethylester« liefert. In den Mutterlaugen ist daher die 
Anwesenheit des tertidren Methylcincholoiponsaureesters anzu- 
nehmen. 

Erhebliche Mengen von »Jodmethylester« sind in ihnen 
nicht vorhanden, sondern im wesentlichen Producte secundarer 
Reactionen. Das geht daraus hervor, dass, als gréBere Mengen 
der Mutterlaugen mit Atzkali verschmolzen wurden, die spater 
beschriebene stickstofffreie Sdure, die beim Verschmelzen des 
»Jodmethylesters« erhalten wird, nur in sehr kleiner Menge 
entstanden war. 


Abspaltung von JH aus dem Methyljodid-Methyl-Cincho- 
loiponsaureester (»Jodmethylester«). 


Wie schon erwahnt wurde, wird das Jodid von Alkalien 
und kohlensauren Alkalien nicht leicht, wenn aber, dann derart 
gespalten, dass gleichzeitig neben dem Austritte von Jodwasser- 
stoff auch Verseifung erfolgt. Letztere kann theilweise ver- 
hindert werden, wenn in mdglichst concentrierter L6sung sehr 
rasch und nicht zu hoch erwarmt wird. Sie ist bei Verarbeitung 
gréBerer Mengen leider Hauptreaction. 

Da die Constitution des Esters, beziehungsweise der Saure 
nicht vollstandig festgestellt werden konnte, soll, um die Ahn- 
lichkeit mit den analogen Derivaten der Tropinsaure anzu- 
deuten, vorlaufig der Namen Dimethylcincholoiponsaure in 
Anwendung kommen. 
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Um den Ester in gréerer Menge zu erhalten, verfahrt 
man folgendermafien: 

Man lést das Jodid in seinem halben Gewichte Wasser, 
erwarmt auf etwa 6U° und gibt dann das gleiche Gewicht einer 
50°/, KOH-Lauge zu, die gleichfalls 60° warm ist, schiittelt 


einige Secunden heftig durch und kihlt dann sofort ab. Auf 


der fast ungefarbten Lauge schwimmt dann der Ester als gelb- 


liches Ol, das mit Ather aufgenommen, mit etwas Wasser 


gewaschen, mit CaCl, getrocknet und nach Entfernung des 
Athers im Vacuum destilliert wird. Bei einem Drucke von 
16mm geht es zwischen 167 bis 169°, davon die Hauptmenge 
zwischen 167 bis 168° tiber, nur wenige Tropfen bei 171° 


(Badtemperatur 180 bis 210°), im Kolben bleibt ein sehr 


geringer Ruckstand. 

Der Ester ist frisch destilliert eine farblose Flissigkeit von 
schwach aminartigem Geruche, die in Wasser schwer léslich 
ist und diesem stark alkalische Reaction gibt. Die Lésung fallt 
aus Silbernitrat Silberoxyd. 

Nach laingerem Stehen des Esters setzen sich in ihm 
braune Ole ab. Er enthalt Spuren einer Verunreinigung, die, in 
verdiinnter Schwefelsaure unlodslich, sich beim Ansdauern in 
Form leichter krystallinischer Prismen abscheidet. Durch De- 
stillation war sie nicht zu entfernen. Doch war deutlich wahr- 
nehmbar, dass sie vorwiegend in den schwerer fliichtigen 
Antheilen auftritt. 

Da sowohl die niedere, als auch die etwas hdher siedende 
Fraction gut tibereinstimmende Zahlen geben, ist mit Riicksicht 
auf die Zersetzlichkeit des Materials von einer weiteren Reini- 
gung Abstand genommen worden. Uberdies zeigte die Ver- 
seifung des Esters, dass ihm, von der kleinen Verunreinigung 
abgesehen, die vermuthete Formel zukommen muss. 

1. Fraction. 0°2107 g gaben 0°1742 ¢ H,O und 0°4767 g COg. 

2. Fraction. 0°2156 g gaben 0°1788 g H,O und 0° 4864 ¢g CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
CgHyNO, (CoH) (CH3)o i siniatii: || ; 
a ee” 
ra dcoeercc 62°22 61°52 61°82 
PE se ek 8°88 9°21 9°18 
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Der Ester gibt mit Goldchlorid eine lige Fallung, die nicht 
krystallisiert, ebenso mit Pikrinsaure, dafiir aber ein leicht 
krystallisierendes Chloroplatinat. 

Platinsalz. O0°5 cm’ des Esters, mit der ftir 1/, Mol. 
berechneten Menge der Lésung von Platinchlorowasserstoff 
verrieben, gibt ein anfanglich klebriges, spater erstarrendes 
Platinat, das in kaltem Wasser sehr schwer, in heiBem Wasser 
aber ziemlich leicht léslich ist und beim Erkalten in schimmern- 
den Blattchen anschieBt, die unter dem Mikroskop als unregel- 
mafige Tafeln erscheinen. Es schmilzt bei 211 bis 212°. 


0°2131 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0° 2694 g CO, und 0°0990 g H,0. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





[CypHy5NO,.(CoHs)oloPtCleH,  . Gefunden 
Dale 5 me 
Se Pa 35°17 34°92 
eee ae 5°44 9°22 


Ich habe seinerzeit angegeben, dass dieses Chloroplatinat 
identisch ist mit jenem, welches aus dem Dimethylcincho- 
loiponsdurediathylesterchlorid entsteht und zur Erklarung an- 
genommen, dass bei der Einwirkung von Kalilauge auf den 
»Jodmethylester« theilweise die quaternadre Ammoniumbase 
entsteht. In der That haben die Platinsalze in Zusammen- 


setzung, Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften die grofite 


Ahnlichkeit. Selbstverstindlich muss diese Annahme verlassen 
werden. 

Von diesem Platinsalz erhalt man etwa nur 30°/, der 
Theorie. 

Wird die Mutterlauge der Fallung mit Chlorammonium 
vom Platinchlorid befreit, so tritt auf Zusatz von Pottasche 
eine 6lige Triibung ein, die in Ather tibergeht und nach 
Trocknen mit Atzkali und Verdunsten als in Wasser nicht lés- 
liches Ol hinterblieb, das aber in verdiinnter Schwefelsaure 
léslich ist und mit Platinchlorid keine Fallung gibt. 

Nachdem nur ein Theil des Esters ein schwerldsliches 
Platinsalz liefert, der andere nicht, so liegt der Ester in zwei 
isomeren Modificationen vor. In der Einleitung ist hiefuir eine 


Erklarung mitgetheilt. 
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Dimethylcincholoiponsaure. 


Die freie Saure entsteht bei Darstellung des Esters neben 
diesem und befindet sich in der wiasserig-alkalischen Schicht. 
Will man sie ausschlieBlich erhalten, dann ist darauf Rucksicht 
zu nehmen, dass der Ester, einmal gebildet, auBerst schwierig 
verseift wird. 

Man lést zu diesem Behufe den »Jodmethylester« in ver- 
diinntem Alkoho!l und lasst unter Erwaérmen am Wasserbade 
Kalilauge mit der Vorsicht langsam zuflieBen, dass man be! 
jedem Tropfen abwartet, bis die durch intermediare Bildung 
des Esters entstandene leichte Tribung verschwunden ist. Bei 
Anwendung titrierter Kalilauge beobachtet man alkalische 
Reaction erst dann, wenn 3 Mol. Atzkali verbraucht sind. 

Zur Isolierung der Sdaure ist ein ziemlich complicierter 
Weg noéthig. Die kalische Lésung wird mit Schwefelsaure 
angesauert, die berechnete Menge Silberoxyd eingetragen, 
vom Jodsilber abfiltriert, ein etwaiger Silberiiberschuss durch 
Schwefelwasserstoff entfernt, mit Kaliumcarbonat neutralisiert 
und dann die fiir 1 Mol. berechnete Menge verdiinnter Schwefel- 
sdure wieder zugegeben und nun durch starkes Einengen, 
schlieBlich durch ,Zusatz von Alkohol das Kaliumsulfat voll- 
standig abgeschieden. Der Alkoholzusatz ist so zu regeln, dass 
die Lésung héchstens 50°/, Weingeist enthalt, da sonst ein 
Theil der Séure mit dem Kaliumsulfat ausfillt. Nachdem aus 
dem Filtrat vom Kaliumsulfat der Weingeist verdampft ist, 
wird die Schwefelsdure genau mit Atzbaryt ausgefallt und 
dann wieder eingedampft, bis reichliche Krystallisation ein- 
getreten ist, da die Saure in heiSem Wasser wenig mehr als in 
kaltem léslich ist. 

Die ganz ungefarbten Krystalle werden zur Reinigung im 
Wasser gelést, bis zur beginnenden Krystallisation concentriert 
und dann unter haufigem Umrihren tiber Schwefelsaure stehen 
gelassen. Die Saéure ist in Wasser ziemlich leicht, in 50°/, 
Alkohol sehr schwer, in absolutem gar nicht léslich; man 
befreit sie daher von der Mutterlauge am einfachsten, indem 
man absaugt, mit 50°/,, dann mit einem starkeren, schlieBlich 
mit absolutem Alkohol nachwascht. 
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Die Dimethylcincholoiponsdure bildet weife, kleine Kry- 
Stalle, die sauer reagieren und krystallwasserfrei sind. Im 
Capillarrohre erhitzt, wird sie von 240° an braun und schmilzt 
bei 286 bis 287° zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit. 


0° 1867 g bei 100° getrocknet gaben 0°3816 g CO, und 0°1326 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy Hyz;NO, Gefunden 
—— — 
RA +o ho 08 wee ws 55°59 55°74 
0640 2090-0000 7°75 7°89 


Gegen Kalilauge reagiert sie als einbasisch. 
0° 1063 ¢g mit Phenolphtalein titriert brauchten 5°05 cm? 1/,, NKOH. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


1 Mol. KOH Gefunden 
26°04 26°83 


Der Endpunkt ist nicht scharf. Beim Eindampfen der 
titrierten Lo6sung hinterblieb das Kalisalz in langen feinen 
Prismen. 

Golddoppelsalz. Die wadsserige Lésung der Sdure gibt 
mit Platinchlorid keinen Niederschlag, wohl aber mit Gold- 
chlorid. Man erhalt es sofort krystallisiert, wenn die Sdure in 
der 10fachen Menge heiffen Wassers gelést und mit der 
berechneten Menge Goldchlorid vermischt wird. Beim Erkalten 
fallen hellgelbe, schimmernde Blattchen von unregelmafiger 
Form, die in kaltem Wasser schwierig, leicht in warmem lés- 
lich sind, bei etwa 192° sintern und bei 201 bis 202° unter | 
schwacher Gasentwickelung schmelzen. Die Doppelverbindung t 
ist krystallwasserfrei. 
0°2438 g bei 100° getrocknet gaben 0°1939 ¢ CO,, 0°0702 ¢ H,O und 

0°0874 ¢ Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


ee —— 
Se kak: witea chin a asea:? 21°63 21°69 
Wein oe enews es 3°25 3°20 


BO vcd ceeees et es 35°52 35°43 








Constitution der Chinaalkaloide. 895d 


Dieselbe Saure entsteht auch, wenn der friiher beschrie- 
bene Ester verseift wird. Dass dessen Verseifung schwierig 
erfolgt, ist schon erwahnt. 2 g Ester mit 3 cm’ Kalilauge von 
50°/, und 9 cm* Wasser am Wasserbade erhitzt, waren erst nach 
zweistiindiger Einwirkung gelést. Auch verdiinnte Schwefel- 
sdure wirkt nur langsam ein. Der in der eben néthigen Menge 
verdiinnter Saure geléste Ester scheidet allerdings nach halb- 
stiindigem Erhitzen am Wasserbade mit Pottaschelésung kein 
Ol mehr ab und mit Atzbaryt von Schwefelsaure befreit, kry- 
stallisirt nach entsprechender Concentration etwas Séure vom 
Schmelzpunkte 285° aus, aber nur in sehr geringer Menge. 
Wird aber die Mutterlauge dieser Krystalle mit mehr Schwefel- 
siure im Rohre durch 3 Stunden auf 110° erhitzt, so erhalt 
man nach Wiederholung der Operationen die Saure fast quanti- 
tativ. Sie zeigte den Schmelzpunkt 285 bis 286°, gab ein 
Goldsalz vom Schmelzpunkte 202° und auch in den sonstigen 
Eigenschaften vdllige Ubereinstimmung. Darnach scheint sie 
ebenso wie die Cincholoiponsdéure beim Erwarmen mit ver- 
dinnten Sdéuren vorwiegend in die Estersdure tiberzugehen, 
die dann weiter schwierig verseift wird. 

Das Goldsalz zeigte auch die berechnete Zusammen- 
setzung: 


0°2798 g bei 100° getrocknet hinterlieBen 0°0997 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


a dl 


+ Gen Sea eee Sepa 39°52 320° 75 


Verhalten gegen Oxydationsmittel. 


Der Ester der Dimethylcincholoiponsaure, in der eben 
nothigen Menge verdiinnter Schwefelsdure geldst, reduciert 
Permanganat ziemlich rasch; bei Anwendung gemessener 
Mengen zeigte sich, dass die zwei Atomen Sauerstoff ent- 
sprechende Menge von Permanganat fast augenblicklich ver- 
braucht wurde, dann wurde die Entfarbung langsamer und 
wurde ganz auffallig trager, als 4 Atome Sauerstoff verbraucht 
waren. 


Chemie-Heft Nr. 9. 64 
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Dagegen wird die freie Saure, gleichgiltig ob sie in Wasser 
allein oder mit Schwefelsaure oder Kaliumcarbonat aufgelést 
ist, von Kaliumpermanganat, und zwar vom ersten Tropfen an, 
auBerordentlich schwierig angegriffen. O0°5 g Saure, mit der fiir 
4 Atome O berechneten Menge Kaliumpermanganat in reinem 
Wasser gelést, 8 Stunden am Wasserbade erwarmt, hatten die 
Farbe fast nicht verandert, und Braunstein war nur in héchst 
geringer Menge abgeschieden. Nach mehrwochentlichem Stehen 
hatte der Kolbeninhalt sich auch noch nicht weiter verandert. 
In schwefelsaurer L6sung geht die Oxydation etwas rascher, 
doch brauchte bei Wasserbadwarme die 4 Atomen Sauerstoff 
entsprechende Menge Chamdleonlésung auf einmal zugesetzt 
bis zur Entfarbung fast 12 Stunden. In keinem Falle lieBen 
sich durch Extraction mit Ather mehr wie Spuren saurer Ver- 
bindungen isolieren. 

Auch gegen andere Oxydationsmittel ist die Saure sehr 
widerstandsfahig. 

1 g Sdure in 2 cm’ Wasser gelést wurden mit 7 cm’ 20°/, 
Chromsaureldsung und 1°3 cm® conc. H,SO, im Rohre auf 
150° erhitzt; nach einer halben Stunde war Verdunkelung und 
erst nach 5 Stunden Reingriinféarbung eingetreten. Das Rohr 
Offnete sich unter Druck, der Inhalt mit Wasserdampf destilliert 
gab nur héchst geringe Mengen fliichtiger Sauren [3 cm?* 1/,,N. 
Ba (OH),], und Ather extrahierte nach wiederholtem Schiitteln 
nur O-Ol einer nicht krystallisierten Substanz. Als die mit 
Ather extrahierte chromhiltige Fliissigkeit mit Baryt bis zur 
alkalischen Reaction versetzt wurde, trat Amingeruch auf, und 
aus dem Filtrat vom Chromniederschlage krystallisierte nach 
genauer Ausfallung mit Schwefelsaure und entsprechender 
Concentration sehr reichlich die unveranderte Saure aus. Sie 
verfliichtigte sich bei 288° und gab das charakteristische Gold- 
salz vom Fp. 208, : 

Als 1 g Saéure mit 10 cm’® Salpetersaure vom sp. G. 1°4 und 
5 cm’ Wasser durch 2 Stunden auf 120° erhitzt wurden, war 
nur schwacher Druck im Rohre, und Ather extrahierte so gut 


wie gar nichts. 
Diese Versuche, die zum Theile angestellt wurden, um 


moglicherweise einen Ersatz fiir die spater beschriebene Oxy- 
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dation durch die Kalischmelze zu erhalten, welch letztere 


Reaction ziemlich schlechte Ausbeute gibt, verliefen daher 


ganz resultatlos. 
Erwahnenswert ist, dass wahrend die freie Dimethyl- 
cincholoiponsaéure gegen Kaliumpermanganat so widerstands- 


fihig ist, als gesattigten Verbindungen charakteristisch ist, der 


Ester von Permanganat mit einer Schnelligkeit angegriffen wird, 
die fiir eine Doppelbindung gelten kénnte. Dass eine solche 
nicht vorliegt, durfte durch die weiter folgenden Versuche aufer 
Zweifel kommen, und ist das verschiedene Verhalten von freier 
Saure und Ester wohl so zu erklaren, dass letzterer in den 
Carboxyathylgruppen angegriffen wird. Da solches auch bei 
Kstern anderer gesattigter Sduren eintreten kann, diirfte die 
Prifung von Sauren auf Doppelbindung durch ihr Verhalten 
gegen Permanganat mit einiger Vorsicht auszuftihren sein, 
wenn hiebei der Ester angewendet wird. 


Einwirkung von Jodmethyl auf den Ester der Dimethyl- 
cincholoiponsaure: Trimethylcincholoiponsiureesterjodid. 


Die Dimethylcincholoiponsaure, sowie ihr Ester geben 
Amingeruch erst bei sehr energischem Verschmelzen mit Atz- 
kali. Nach den Beobachtungen von Willstadter war zu 
erwarten, dass nach abermaligem Anlagern von Jodmethy! die 
Spaltung in Amin (Trimethylamin) und _stickstofffreie Ver- 
bindung leichter vor sich geht; deshalb wurde der Ester mit 
Jodmethyl verbunden. 

Der Ester wurde hiezu nicht isoliert. Der aus 9g des 
Methyljodids durch Lésen in 15 g H,O und Zusatz von 45 cm’ 
00°/, KOH abgeschiedene Ester wurde nach Aufnehmen in 
Ather, Waschen, Trocknen und Verjagen des Lésungsmittels 
mit iberschiissigem Jodmethyl 1 Stunde am Wasserbade zum 
Kochen erhitzt. Das Gemisch blieb klar und schied auch nach 
langerem Stehen oder Zusatz von Ather nichts ab. Die alko- 
holische Lésung mit Ather vermischt triibte sich wohl, schied 
aber blo® ein Ol ab. 

Wird das Reactionsgemisch in Wasser aufgenommen und 
eingedampft, so scheiden sich eben vor vélligem Eindampfen 
concentrisch gruppierte Krystalle ab, die in Wasser auferst 


64% 
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leicht léslich sind. Ein Theil in wenig Wasser gelést schied 
mit concentrierter Kalilauge ein Ol ab, das erst bei anhaltendem 
Kochen sich theilweise léste. Amingeruch war nicht wahrzu- 
nehmen, der Hauptzweck dieses Versuches also nicht erreicht. 

Da die Isolierung des Jodides Schwierigkeiten bot, wurde 
auf dieselbe verzichtet, dieses durch AgCl entjodet und in das 
Gold- und Platindoppelsalz tibergefihrt. 

Das Platinsalz fallt als in kaltem Wasser sehr schwer 
léslicher Niederschlag, der aus heifiem Wasser, das ziemlich 
leicht lost, in matt orangegelben diinnen Tafeln auskrystalli- 
siert, die unter dem Mikroskop zum Theile sechseckig, die 
meisten aber als unregelmaBige Spaltungsstiicke erscheinen. Es 
schmilzt bei 220 bis 222° unter Schéumen und ist krystall- 
wasserfrei. 
0°3252 g bei 100° getrocknet gaben 0°4428 g COs, 0°1703 ¢ H,O und 

00628 ¢ Pt. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


(Cy5HogNO4)y Pt Cl, Gefunden 
“digas me Rg per OS. ES 
ee ee Sree 36°74 37°13 
HM in» pele peestien 5°75 5°81 
Eis neonine te 19°87 19°31 


Das Goldsalz ist ebenfalls in kaltem Wasser sehr schwer, 
in heiSfem Wasser auch nicht viel leichter léslich, dagegen sehr 
leicht in Alkohol; aus der alkoholischen Lésung fallt es kaltes 
Wasser in der Kilte als Ol: Man krystallisiert es am besten 
um, indem man es in heifSem Alkohol lost und das gleiche 
Volumen heiffies Wasser zufiigt. Es krystallisiert dann direct 
und rasch in gelben, glanzenden, diinnen Blattern, die keine 
regelmaBige Gestalt haben. Es schmilzt bei 196° und ist frei 
von Krystallwasser. 


0°2992 ¢ geben 0°3168 g CO,, 0:1237 g H,O und 0°0944 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,5HogNO, Au Cly Gefunden 

- _ — ee el 
eee ee 28°78 28°91 
Pre ees 4°48 4°32 
BMS Stisi 31°53 31°55 
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Nach der Zusammensetzung des Platin- und Goldsalzes 
hat also der Ester ein Molectil Jodmethyl wieder addiert. 


Einwirkung von Brom. 


Fir die Abspaltung von Jodwasserstoff aus dem »Jod- 
methylester« der Cincholoiponsaure ist von Wichtigkeit, ob 
die entstehende Saure ges&attigt ist oder nicht. Um hieriiber 
directeren Aufschluss zu erhalten, wurde versucht, aus der 
Saure, beztiglich ihrem Ester Additionsverbindungen darzu- 
stellen. 

0-486 g fein gepulverter Sdure in einer Glocke tiber Brom 
gestellt, zerflossen zu einem braunrothen Harz, das sich bald 
nicht weiter veranderte und nach mehrstiindigem Stehen tuber 
Kalk ins Vacuum kam. Nach 18stiindigem Trocknen war die 
Substanz um 0:0963 g schwerer als urspriinglich, entsprechend 
19°8°/, Gewichtszunahme. Eine Addition von 2 Brom erfordert 
42°8°/, und selbst der Eintritt von 1 Bromatom noch immer 
27 *OPe: 

Zu 0°97 g Ester mit etwas Chloroform vermischt wurde 
eine Chloroformbromlésung getropft. Schon der erste Tropfen 
farbte sehr schwach weingelb, eine auffallendere Farbung trat 
erst ein, als drei Viertel der fiir 1 Mol. Brom berechneten Menge 
zugekommen war. Es wurde sodann der Rest auf einmal zuge- 
setzt, wobei die Farbe jener entsprach, die etwa 0:01 g freies 
Brom im selben Volum zeigen wiirde. 

Die Lésung wurde mit Soda und Wasser gewaschen, mit 
Chlorcalcium getrocknet und Uber Paraffin und Schwefelsdure 
im Vacuum verdunstet, wobei ein braunliches Ol hinterblieb. 

Dieses nahm im Vacuum auch nach 14tiégigem Stehen 
merklich an Gewicht ab. Um Uber seine Zusammensetzung 
wenigstens einen Anhaltspunkt zu gewinnen, wurde in einem 
Theile nach Carius das Brom bestimmt, aus dem Rest mit 
Platinchlorid das ziemlich schwer lésliche Chloroplatinat dar- 
gestellt. 


0°1425g des gebrannten Esters wurden nach Carius 3 Stunden auf 


180° erhitzt. Es trat iibrigens schon in der Kialte energische Reaction mit 
Silbernitrat ein. 
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Das Halogensilber entsprach seiner Menge nach wohl dem Bromgehalte, 
der fir ein Additionsproduct C,,Ho4yNO,, Brg sich berechnet, war aber, wie 
die Reduction zu Silber zeigte, wesentlich Silberchlorid.! 

Denn 0° 1287 g des Halogensilbers lieferten, im Wasserstoffstrome erhitzt, 
0°0905 ¢g Ag = 70°29), Ag. Chlorsilber enthalt 75°2, Bromsilber 57° 4. 

Das Chloroplatinat wurde mit Kalk gegliiht und dann Halogen und 
Platin bestimmt. 0°2417 .¢ gaben 0°0470¢ Pt und 0°2116¢ Halogensilber, 
sowie 0°0015 ¢ Ag. Das Halogensilber gab bei der Reduction mit Wasserstoff 
0:1580 ¢ Ag, was einem Silbergehalte von 74°66 entspricht, fiir Chlorsilber 
berechnet 75°2. Das Verhiltnis von Platin und Chlor berechnet sich mit 1: 6. 
In dem Chloroplatinat ist also keine bromhaltige Base, sondern eine iiberhaupt 


halogenfreie vorhanden, 


Also auch das Verhalten des Esters gegen Brom spricht 
keineswegs daftir, dass eine ungesattigte Verbindung vorliegt. 


Einwirkung von Bromwasserstoff. 


Es wurde endlich geprift, ob nicht bei héherer Temperatur 
Addition méglich ist und diese mit Bromwasserstoff versucht. 
2¢ Séure in 20cm’ Bromwasserstoff vom Siedepunkte 126 
gelést und sodann bei —20° mit Bromwasserstoff gesattigt, 
wurden 3 Stunden auf 110° erhitzt. Der eingedampfte Rohr- 
inhalt gab hiibsche weifie Prismen, die in Wasser ziemlich 
leicht, schwierig aber in Bromwasserstoffsdure ldslich, mit 
letzterer von der Mutterlauge befreit und tiber Kalk im Vacuum 
getrocknet wurden. Die Verbindung schmilzt unter Gasent- 
wickelung, doch fast ohne Farbung, bei 271°. 


0:2148 ¢ mit CaO gegliiht gaben 0°1378 ¢ AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,, H,;NO, HBr Gefunden 
ree a ad nl et” 
oh MENEREREE 27°02 27°29 


Die Zahlen stimmen fiir das bromwasserstoffsaure Salz 
der Dimethylcincholoiponsaure, eine Addition hat demnach 
auch hier nicht stattgefunden. 


1 Der hohe Halogengehalt riihrt wahrscheinlich von Krystallchloro- 


form her. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsaure (Alkylbestimmung nach 
Herzig-Meyer). 


Die bisher beschriebenen Versuche machen doppelte Bin- 
dungen in der Dimethylcincholoiponsadure sehr unwahrschein- 
lich und sprechen mit Berticksichtigung ihrer Zusammen- 
setzung fiir eine ringformige Bindung. Eine solche kénnte nun 
derart erfolgen, beziehlich erhalten bleiben, wenn Alkyle vom 
Stickstoff in den Kern treten. Ob das geschehen, musste die 
Herzig-Meyer’sche Methouwe lehren. 


0:2990 g Séure im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet geben bei 
einer Zersetzungstemperatur von 240 bis 280° in der ersten Operation 
0°6012 ¢ AgJ, in der zweiten nicht einmal eine Triibung. 

0*2670 g gaben 0°5477 g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


ee Gefunden 
2CH; 1 CH, be Des BEES 
OF 6 gi. 3° 13°95 7°01 12°83 13°09 


Nachdem also am Stickstoff zwei Methylgruppen sitzen, 
ist der Ringschluss ohne Methylwanderung vor sich gegangen. 


Spaltung der Dimethylcincholoiponsdure mit Atzkali. 


Bei dieser Reaction geht man selbstverstaéndlich von dem 
»Jodmethylester«, dem Methylcincholoiponsdéurediathylester- 
Methyljodid aus. Sie erfordert gewisse Vorsicht. Von festem 
oder héchst concentriertem Atzkali wird der anfanglich ent- 
stehende Dimethylcincholoiponsadureester so schwierig ange- 
griffen, dass er bei anhaltendem Erhitzen im offenen Gefafe 
zum grofen Theile verdampft. Man muss deshalb fiir vorher- 
gehende Verseifung sorgen. 


Am einfachsten verfahrt man derart, dass je 5 ¢ des »Jod- 
methylesters« in 10 cm* verdiinntem Weingeist im Silbertiegel 
gelost und sehr langsam mit 4 cm’ einer Kalilauge von 50° , 
versetzt werden. Es tritt dabei vdllige Verseifung ein. Man fiigt 
sodann 10g festes Atzkali zu und erhitzt tiber freier Flamme 
unter festem Rithren mit eingesenktem Thermometer. Die 
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Fliissigkeit wird blaulich, bei 140° erstarrt sie zu einem Kry- 
stallbrei, der bei 200° nahezu fest und rein weif wird, bei 240° 
aber zu schmelzen beginnt und unter Bildung kleiner Gas- 
blaschen und heftigem Amingeruche heftig schéumt. Bis zu 240° 
ist der Amingeruch sehr schwach, wahrend beim Schmelzen 
der Methyltropinsdéure die Zersetzung schon bei 160° beginnt. 
Die Schmelze ist in dicker Schicht réthlich, in der dtiinnen 
an der Tiegelwand ockergelb. Man lasst die Temperatur so 
rasch auf 270° steigen, dass eben kein Uberschaumen stattfindet 
und beendet das Schmelzen bei dieser Temperatur, wenn der 
Schaum gro8blasig wird und bei Wegnahme der Flamme fast 
sofort einsinkt. Die Dauer einer Schmelze betragt vom Beginne 
des Erhitzens uber freier Flamme nur einige Minuten. 

Die Schmelze wird in Wasser. gelést, mit Schwefelsdure 
iibersduert und aus ihr nun durch etwa 18maliges Ausathern 
die entstandenen stickstofffreien Sauren gewonnen. Die ge- 
sammelten Atherriickstinde werden vdllig abdestilliert und 
dann an freier Luit hingestellt, wobei nach ziemlich kurzer Zeit 
Krystallisation beginnt. Etwa die Halfte der in den Ather iiber- 
gegangenen Substanz krystallisiert. Die abgesaugten Mutter- 
laugen scheiden aber nach mehrmonatlichem Stehen noch reich- 
liche Mengen von Krystallen ab, die auf Papier von der zahen 
Mutterlauge befreit werden, die dann aus dem Papier mit Wasser 
wieder gewonnen werden kann und nach noch langerem Stehen 
wieder dieselben Krystalle liefert. 

Da beim Ausschiitteln mit Ather dieser auch Jodwasserstoff 
lost und: dieser dann Jod abscheidet, sind die, wie beschrieben, 
erhaltenen Krystalle meist gefarbt. Man erhalt sie sofort rein 
wei®, wenn vor dem Ausschiitteln die Jodwasserstoffsaure durch 
zugefiigtes Silberoxyd beseitigt war. 

Die Schmelze enthalt neben der krystallisierten Sdaure 
erhebliche Mengen von fliichtigen Sauren, unter diesen etwas 
Ameisenséure. Als die Schmelzen von 40 g Jodmethylester 
nach dem Ansdéuern im Wasserdampfstrome destilliert wurden, 
reducierten aber nur die ersten Tropfen Silberl6sung energisch. 

Bei den ersten Versuchen wurde das Schmelzen mit Atz- 
kali sehr langsam vorgenommen; bei diesen enthielten die 
Atherextracte erhebliche Mengen von Oxalsdure. Diese wurde 
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durch Neutralisation mit Atzkalk beseitigt, wobei sie allein 
ausfiel und sodann die léslichen Kalksalze mit Kupferacetat 
gefallt, der Niederschlag sodann mit Schwefelwasserstoff zer- 
legt und eingedampft. Bei raschem Schmelzen entsteht Oxal- 
siure nicht in nachweisbarer Menge, und die Uberfiihrung in 
Kalk, beziehlich Kupfersalz ist deshalb und auch sonst nicht 
nothwendig. 

Die krystallisierte SAure in Wasser eventuell unter Zusatz 
von Thierkohle wieder aufgelést scheidet beim Concentrieren 
zunachst eine sehr kleine Menge feiner Prismen, dann aber grofe, 
meist unregelmaBige dicke Prismen ab, die meist zusammen- 
gewachsen sind. Eine Trennung dieser zwei Krystallisationen, 
von denen die erste weit zurticktritt, ist sehr muhselig, weil bei 
fractionierter I<rystallisation auch die spateren ganz homogen 
aussehenden Anschtisse beim Wiederauflésen und Eindampfen 
zu Beginn des Krystallisierens wieder kleinere Mengen der 
fremden Krystallisation zeigen. Die Verunreinigung dlirfte eine 
kohlenstoffreichere Saéure sein, da die Verbrennungen anfang- 
lich zu viel Kohlenstoff ergaben. Es ist nicht gelungen, von 
ihr die zur Untersuchung annédhernd hinreichende Menge zu 
gewinnen. 

Bei sehr langsamer Krystallisation erhalt man die Sadure 
in anscheinend scharfkantigen Tafeln mit spiegelnden Flachen 
von recht guter Ausbildung. Die krystallographische Messung, 
welche Herr Dr. Ippen auszufiihren die Gite hatte, wird weiter 
unten mitgetheilt. 

Die Séure schmilzt, sehr vorsichtig erhitzt, bei 138°5 bis 
140°, lést sich in Wasser schon in der KAlte sehr leicht, noch 
viel mehr in der Hitze. Auch trockener Ather lést .ziemlich 
leicht, Benzol dagegen auBerst schwer. Dass sie bis auf die 
erwahnte kleine Beimengung homogen ist, geht daraus hervor, 
dass nach partiellem Lésen in Ather und Benzol alle Fracitionen 
den unverdnderten Schmelzpunkt hatten. 

Die Sdure enthalt kein Krystallwasser. Die zweite Analyse 
wurde mit Material ausgefiihrt, welches auch beim Wieder- 
auflésen die verunreinigende Substanz nicht mehr zeigte. 


0°1332 ¢ im Vacuum getrocknet gaben 0°2312 g CO, und 0°0734 g HO. 
0°1741 g im Vacuum getrocknet gaben 0° 2988 ¢ CO, und 0°0971 ¢ H,O. 
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904 Zd. H. Skraual 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CgH 90, Gefunden 
Se eae 
ER LT ph as de BPR © 47°32 46°91 
Bes 2G. “ha 5°88 6:10 6°19 


Nach dem Ergebnisse der Titration ist sie dreibasisch. 
0°1610 g brauchen mit Lakmus titriert 24 cm? !/;) NNaOH. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cg Hy90¢ Gefunden 
3 Mol. 1/;)NaQH....... 147 149 


Auch die Analyse des Silbersalzes stimmt am besten 
fiir diese Zusammensetzung, wenn sie auch keine scharfen 


Zahlen gab. . 
Die mit Ammoniak genau neutralisierte L6sung der Saure 


gibt mit Silbernitrat einen amorphen und gelatindsen Nieder- 
schlag, der vor der Pumpe gewaschen, im Vacuum getrocknet 
wurde. Er ist ziemlich lichtbestandig, und in Wasser fast 


unléslich. 
0:3234 ¢ bei 100° getrocknet hinterliefen 0°1908 g Ag. 


Berechnet fur 


Cg Hy Ag,0¢ Gefunden 
REEFS er 61°71 59° 1 


Von den Salzen wurde nicht ein einziges krystallisiert 
erhalten. 

Die neutralen Salze des Kaliums, Natriums und Ammo- 
niums sind zerflieBliche Ole, die in Wasser sehr leicht, in 
Alkohol schwer léslich sind. 

Das Calcium- und Baryumsalz zeigen dieselben Léslich- 
keitsverhaltnisse, beide dunsten zu spréden Glasern ein und 
sind in der Hitze im Wasser viel schwerer léslich, als in der 
Kalte. Nach jedesmaligem Eindampfen der Barytsalzlésung 
scheiden sich beim Wiederaufnehmen mit Wasser unregel- 
mafige Platten ab, die ein Haufwerk amorpher Korner sind. 
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Eine Lésung der festen Séure in der zur Neutralisation 
eben néthigen Menge !/,,N. KOH zeigt folgendes Verhalten: 

Chlorzink. Zunachst keine Fallung, beim Kochen harzige 
Abscheidung, die in der Kalte vollstandig wieder in Lésung 
geht. 

Cadmiumnitrat. Schon in der Kalte flockige Fallung, 
die beim Kochen sich harzig vermehrt, beim Erkaltdn sich 
wieder vermindert. 

Bleizucker gibt schon in der K4alte reichliche Flocken, 
die beim Kochen in schweren dichten Niederschlag tibergehen, 
der beim Erkalten nicht abnimmt. 

Kupferacetat. Schon in der Kalte blaulichgrine Flocken, 
beim Kochen etwas dichter werdend. Die Menge der Fallung 
ist in der Kalte und Hitze gleich. 

Ferrosulfat fallt in derKalte nicht, in der Hitze schmutzig- 
grin. Der Niederschlag lést sich in der Kalte zum grofen 
Theile. 

Nickelnitrat. Weiflichgriine amorphe Idllung, die erst 
beim Kochen entsteht und beim Erkalten wieder vollstandig 
in Lésung geht. ; 

Cobaltonitrat. Pfirsichblitrothe amorphe Fallung, die 
erst beim Kochen entsteht und beim Erkalten wieder voll- 
standig in Lésung geht. 

Eisenchlorid. Sofort ockerbraunen Niederschlag, der 
sich beim Kochen nicht andert. 

Silbernitrat. Voluminése weife Faliung, die am Licht 
und beim Kochen sich kaum verfarbt. 

Sammtliche Niederschlage sind amorph. 

Ebensowenig gelang es, die Saure in andere krystalli- 
sierte Verbindungen tiberzufiihren, wie z. B. das Amid. Selbst 
der p-Nitrobenzylather, dargestellt aus dem Silbersalz und 
p-Nitrobenzyljodid, blieb d6lig. Beim Versuche, ein Toluidid dar- 
zustellen, entstand allerdings etwas krystallisierte Substanz, 
aber in zur Untersuchung ganz unzureichender Menge. 

Neben der Sdure C,H,,O, wird beim Schmelzen mit Atz- 
kali ein Amin gebildet. Dieses ist reines Dimethylamin. 

Der Nachweis erfolgte derart, dass 5g des Jodmethyl- 
esters so wie friiher beschrieben, aber in einer Kupferretorte 
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verschmolzen wurden, die in einem Olbad erhitzt wurde. Die 
Badtemperatur wurde bis auf 290° gebracht. Die Retorte war 
dicht mit einer Salzsaure haltenden Vorlage verbunden, und 
um den letzten Rest des Amins Utberzutreiben, wurde durch 
einen mit der Retorte verbundenen Tropftrichter nach theil- 
weisem Erkalten Wasser eingegossen und im Olbade wieder 
zur Trockene destilliert. Die Destillate wurden nach Zusatz 
von Atzkali nochmals destilliert und das mit Salzsdure neutrali- 
sierte Destillat nach dem Concentrieren auf etwa 15g mit der 
berechneten Menge Platinchlorid vermischt. Nach dem Erkalten 
waren 0°5 g langer, spréder, orangegelber Prismen ausgefallen, 
deren Mutterlauge eingeengt noch weitere Mengen lieferte. 

Das Chloroplatinat schmilzt bei 206° unter heftigem 
Schaumen und enthalt kein Krystallwasser. 


0° 2586 g bei 110° getrocknet gaben 0°1008 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


[N(CHs)9Hg]o Pt Cl, Gefunden 
Aer ee ogee 39°00 38°97 


Die Zersetzung der Dimethylcincholoiponsaure erfolgt 
daher nach der Gleichung 


(CH,), N—C, H,,0,+H,O+0 = NH(CH,),+C,H,.0y. 


Einwirkung von Jodwasserstoff auf die Sdure C,H,,O,. 


In einem Stadium der Untersuchung, in welchem fiir die 
Saure noch andere Formeln in Betracht kamen, erwies es sich 
nothwendig, festzustellen, ob sie eventuell eine Oxysdaure ist. 
Um hiertiber schliissig zu werden, wurde sie der Einwirkung 
von Jodwasserstoff unterzogen. 

1g Saure mit 10 cm’ Jodwasserstoffsaure vom specifischen 
Gewichte 1°96 und 1 g amorpher Phosphor wurden 51/, Stunden 
im Einschmelzrohre auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten war der 
Phosphor verschwunden und geringer Druck im Rohre. Die 
braune Lésung wurde nach dem Entfarben mit schwefliger Sdure 
sehr oft mit Ather ausgeschiittelt. Die ersten sechs Ausziige 
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hinterlieBen O°4 ¢ eines dicken Syrups, der nach kurzer Zeit 
freiwillig krystallisierte, die weiteren zehn hinterlieBen 0°32 g 
Syrup, der mit den erwahnten Krystallen angeriihrt krystalli- 
sierte, weitere 12 Ausziige geben noch 0°25 g Riickstand, der 
auch zum Umkrystallisieren zu bringen war, also im ganzen 
0:97 g Saure. Die abgepresste und aus Wasser umkrystalli- 
sierte zeigte vdllige Ubereinstimmung mit dem Ausgangs- 
material, der Schmelzpunkt lag bei 140 bis 141°, und auch die 
Zusammensetzung war unverdndert. Die Sdéure enthielt auch 
diesmal kein Krystallwasser. 


0°1547 g im Vacuum getrocknet gaben 0° 2680 ¢ CO, und 0°0847 g H,O. 
0°1458 g im Vacuum getrocknet gaben 0°2518 g CO, und 0°0837 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cg Hy90¢ Gefunden 
Ree eidy ye estes 47°05 47°24 47°36 
Pies x 0k sinh 5°88 6°08 6°35 


Synthese der Saure C,H,,0,. 


In der Einleitung ist auseinandergesetzt, warum fiir die 
stickstofffreie Sa€ure C,H,,O, die Formeln der Pentandisaure- 
2-Methyl-3-Athylséure oder der Pentandisdure-2-Methyl- 
3-Methyl-3-Methylsaure in Betracht kommen und dass die 
Synthese fiir die erste entschieden hat, da die aus Methyl- 
glutaconsaureester und Malonester dargestellte Pentandisaure- 
2-Methyl-3-Athylsaure in jeder Beziehung mit der Saéure aus 
Cinchonin tibereinstimmt. 

Der Methylglutaconsdureester wurde nach der Vorschrift 
von Conrad und Guthzeit! aus Dicarboxylgiutaconsaure- 
ester und Methyljodid dargestellt. 

Ich habe der Vorschrift zuzufitigen, dass bei Darstellung 
des Dicarboxylglutaconsaureesters die Ausbeute stets geringer 
war, als die beiden Forscher angeben. Aus 32 ¢ Malonester 
erhielt ich héchstens 15 g anstatt 20g. Es zeigte ‘sich auch, 
dass, wenn kochend vom abgeschiedenen Kochsalz filtriert wird, 


1 Liebigs Ann., 222, 259. 
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dieses so wenig von der Natriumverbindung des Esters zuriick- 
halt, dass das Auskochen mit Alkohol erspart werden kann. 
Dafiir lieBen sich durch zweimaliges Abdestillieren der alko- 
holischen Mutterlaugen von der Natriumverbindung zwei weitere 
Krystallisationen erhalten, die zusammen die Halfte der ersten 
betragen, so dass dann die Ausbeute die von Conrad und 
Guthzeit erwahnte erreicht. 

Bei Einwirkung von Methyljodid auf die Natriumverbindung 
ist Erhitzen auf 150 bis 160° durch 4 bis 6 Stunden, wie es 
Conrad und Guthzeit vorschreiben, nicht néthig. Erhitzen 
durch 2 Stunden auf 100° im Wasserbade ist zur v6lligen 
Umsetzung vollstandig ausreichend. Dabei vermeidet man auch 
die secundaren Reactionen, die sich beim starkeren Erhitzen 
durch den erheblichen Druck im Rohre kenntlich machen und 
welche haufig Explosion der Réhren verursachen. 

Der Ester wurde mit Ather extrahiert und ohne weitere 
Reinigung verseift. Die mit Ather extrahierte wasserige Lésung 
scheidet eingedampft nicht unerhebliche Mengen einer htibsch 
krystallisierten Substanz ab, die jodhaltig und noch nicht unter- 
sucht ist. 

Der rohe Ester wurde, so wie Guthzeit und Bolam! 
es fur die Darstellung von Glutaconsdure aus Dicarboxylgluta- 
consdureester empfehlen, durch Kochen mit Salzsdure ver- 
seift. Es erwies sich aber viel vortheilhafter, anstatt wie diese 
Chemiker das dreifache Volum 11°/, Salzsaure zu nehmen, das 
neunfache Volum Normalsdure zu verwenden. Die Verseifung 
ist unter diesen Verhdltnissen in 6 bis 8 Stunden beendet, 
wahrend sie bei 11°/, 24 Stunden und mehr brauchte. Das 
StoBen kann durch Einwerfen von Platinschwamm v6Ollig ver- 
mieden werden, und Uberdies bringt es keinen Nachtheil, wenn 
man den Kochkolben in tblicher Weise mit Kautschuk an das 
Ruickflussrohr dichtet, was Guthzeit und Bolam vermieden 
haben. Das Eindampfen erfolgte in ganz flachen Glasschalen 
unter Aufblasen eines starken Luftstromes. 

Man unterbricht das Eindampfen, wenn sich schon in der 
Hitze Krystalle zeigen, saugt nach dem Erkalten ab und kann 


1 J. f. prakt. Chemie (2), 54, 372. 
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durch weiteres Einengen der Mutterlaugen noch weitere kry- 
stallisationen erhalten, die dann aber nach immer langerer Zeit 
eintreten. 

Durch zweimaliges Umkrystallisieren der Methylglutacon- 
siure aus Wasser erhalt man sie in Form kleiner Krystall- 
schiippchen. Es ist nicht gelungen, die Sdure in messbaren 
Krystallen zu erhalten. Der Schmelzpunkt liegt hdher als ange- 
geben, namlich bei 142°. Die mit Ammoniak neutralisierte Sdure 
gibt mit Silbernitrat eine dichte, krystallinische, in Wasser 
fast unldésliche Fallung des Silbersalzes, das ziemlich licht- 
bestandig ist. 

0*3076 g bei 100° kurze Zeit getrocknet hinterliefBen 0° 1816 g Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
CeH, AgsO, Gefunden 


ee ee “ee a 


Rebs isl Sal 60°31 60-00 


Da die Esterification ungesattigter S€uren durch Kochen 
mit Alkohol, der Salzsaure oder Schwefelsaure enthalt, mitunter 
nicht sehr giinstige Ausbeuten liefert, wurde der Ester durch 
Erwarmen von Silbersalz mit Jodathyl bereitet. Zu diesem 
Behufe wurde das Silbersalz durch Waschen mit Alkohol von 
Wasser befreit und noch feucht mit Athyljodid tibergossen. Die 
Reaction trat schon in der Kalte so energisch ein, dass der 
Kolben mit Wasser gektihlt werden musste, und wurde durch 
EKrhitzen im Wasserbade vor dem Riickflusskiihler zu Ende 
gefuhrt. 

Bei der Destillation im Vacuum gieng die Hauptmenge 
des Methylglutaconsdureesters bei 19 mm Druck innerhalb 
145 bis 150° tiber. Die héher siedenden Fractionen schieden 
beim Stehen allmahlich Krystalle ab, tiber deren Natur nichts 
bekannt ist. 


Zur Darstellung der Saure C,H,,O, wurden in 20g Alkohol, 
der ber Baryumoxyd destilliert war, 1g Na aufgeldst, 7 Malon- 
ester (kleiner Uberschuss) eingetragen und hierauf 7 g Methyl- 
glutaconester. Es trat keine Erwarmung und nach kurzem 
Kochen nur leichte Orangegelbfarbung und Triibung ein, die 
nach flinfstiindigem Erhitzen sich nur wenig vermehrt hatten. 
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Der Alkohol wurde im Wasserbade abdestilliert, die wasse- 
rige Lésung des Riickstandes mit Schwefels4ure angesdueft 
und mit Ather extrahiert. Die atherische Lésung konnte mit 
Pottasche nur theilweise getrocknet werden, da bei weiterem 
Zusatze von Pottasche ein gelbliches Salz ausfiel. Bei der 
Destillation im Vacuum gieng bei 14 mm Druck zwischen 180 
und 200° etwas iiber 5 g eines fast ungefarbten Oles tiber, die 
Hauptmenge zwischen 190 bis 195°. 

Dieses, der Ester der erwarteten 


CO,H CO,H 
CH—CH, | CH—CH, 
7 ote aaa 7 CO,Cy Hs 
CH + CH — CH—CH 
| Rare ee: apace NCO,C, H, 
CH oo a ee siti 
CO, H CO,C, H, 


vierbasischen Pentandisdure - 2 -Methyl-3-Methoathyldisaure 
wurde nicht analysiert, sondern durch Kochen mit dem zehn- 
fachen Gewichte N-Salzséure verseift, wobei Kohlendioxyd 
austrat. Nach etwa 14stiindigem Kochen war bis auf wenige 
Tropfen alles in Lésung. Es wurde filtriert und auf grofen 
Uhrglasern im starken Luftstrome verdampft. 

Der hinterbleibende farblose Syrup, mit einer Spur der 
Sdure aus Cinchonin verriihrt, krystallisierte sofort. Nach 
24 Stunden wurde auf Thon gestrichen, ‘auf welchem 1°7 g der 
gut krystallisierten Saure verblieb. 

Das Verfahren lieB sich ohne wesentliche Beeintrachtigung 
der Ausbeute dahin vereinfachen, dass der Ester der Methyl- 
glutaconsdure in rohem, nicht destilliertem Zustande, nur von 
Alkohol und Ather befreit, bei der Synthese verwendet und 
auch der Ester der synthetisch gewonnenen vierbasischen 
Saure direct nach dem Ausfallen mit Schwefelsaéure also wieder 
ohne vorhergehende Destillation mit Salzsaure verseift wird. 
Die Mutterlaugen der ersten Krystallisationen geben weitere 
Krystallisationen, von welchen aber nur der folgende Anschuss 
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mit der ersten Hauptfraction identisch ist, wahrend die spateren 
spitze Prismen, die in Wasser noch viel leichter léslich sind, 
bilden. Sie wurden der schwierigen Reinigung halber bisher 
nicht untersucht. 

Die wiederholt aus Wasser krystallisierte Saure ist homo- 
gen, sie krystallisiert in dicken Prismen und zeigt schon in 
Léslichkeit und Habitus die gré®te Ahnlichkeit mit der stick- 
stofffreien SAure aus Cinchonin. 


0°1547 g bei 100° getrocknet gaben 0° 2662 g CO, und 0°0793 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
fir CgHyo0¢ Gefunden 
eS hues ames 47°03 46°93 
RP eer ar rer 5°99 5°73 


Wie diese ist sie dreibasisch. 


0°1003.¢ brauchten 14°3 1/,, N.-Kalilauge. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
fiir CgH,.O, Gefunden 
— awe . el 
3N/1 KOH..... 147 142 


Sie schmilzt bei sehr vorsichtigem Erhitzen genau so wie 
die reinste Sdéure aus Cinchonin bei 138°5 bis 140°, und ein 
innig verriebenes Gemisch gleicher Gewichte der Sauren ver- 
fliichtigte sich, gleichzeitig erhitzt, bei derselben Temperatur. 

Von der synthetischen Saure wurden dieselben Salze in 
ganz derselben Weise dargestellt, wie es bei der Saure aus 
Cinchonin beschrieben ist; bis in das kleinste Detail ergab sich 
villige Ubereinstimmung. Selbst das Ausfallen gewisser Salze 
beim Kochen und Wiederauflésen in der Kalte erfolgte gleich 
rasch und in gleicher Menge. 

Auch der p-Nitrobenzylester dieser Sdure wurde als nicht 
krystallisiertes Ol erhalten. 

Da krystallisierte Derivate der Séure nicht darzustellen 
waren, hatte die krystallographische Untersuchung der Saure 
Selber, die recht gut krystallisiert, besonderen Wert. Dieselbe 
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912 Zd. H. Skraup, Constitution der Chinaalkaloide. 


hat auch die krystallographische Identitét der zwei Sdauren 
aus Cinchonin und der synthetisch erhaltenen Pentandisaure- 
2-Methyl-3-Athylsaure erwiesen. 

Herr Dr. Ippen, Assistent am mineralogischen Institute, 
dem ich auch an dieser Stelle fiir seine Unterstiitzung besten 


Dank spreche, theilt hieriber mit: 
»Krystalle monoklin. 











= : Vorherrschend 
ma - M = foo 
a “ 1 & O6E. 
ee OF 
* Dazu tritt noch die abstumpfende Flache 











D 2 Poo — J. 
Habitus tafelférmig, durch Vorherrschen 


von coPeo und OP bedingt. 
In der Zeichnung ist 7, das M abstumpft, weggelassen. 


Ausléschung schief 4c: ¢ = 30°. 
Krystalle der 


Krystalle synthetischen Saure 
der Saure eee 
Winkel aus Cinchonin 1 2. 


Stumpfer <J ¢::M 111°30’** 113° 30'" » 112° 42’ * 
Spitzer << c:M 65° 36’ * 68° 30! * 70° 15! * 
a ys ¢ wegen nicht scharfer imo 42 **" 
Kanten nicht gemessen. 


* Mittel aus zwei Messungen, 
** bei allen Messungen gefunden, 
*** Mittel aus drei Messungen. 


Die Messungen wurden unter einem Mikroskop gemacht, 
dessen Theilkreis ganze Grade zeigt und mit dem Nonius 1/,,° 


abzulesen gestattete.« 
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Zur Kenntnis der Aminosauren 
von 


Dr. Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


Beim Studium der Einwirkung von Ammoniak auf das 
Cantharidin! sah ich mich gezwungen, zwischen den beiden 


Formeln: 
CH,—COOH 


ANZ 

pa ea 

Tee 
CO 


und 
OH 


ANZ cityco 


| NI 

Na Niece | 
CO —~NH 

eines Derivates eine Entscheidung zu treffen. 

Da hier die-Methode des »Hofmann’schen Abbaues« mit 
alkalischer Bromlésung im Stiche lasst und eine Abspaltung 
des Amins ohne Zertriimmerung des Molekiils unausfiihrbar 
erschien, auch wegen der erforderlichen hohen Temperatur 
keine absolut zuverlassige Entscheidung bringen konnte,? so 
musste nach neuen Kriterien gesucht werden. 


1 Siehe die nachfolgende Abhandlung. 
* Vergl. Kwizda, Monatshefte XII, 419. 
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914 H. Meyer, 


Einen sicheren Anhaltspunkt zur Diagnose des Vorliegens 
der betreffenden Atomgruppen liefert nun das Verhalten der 
Substanzen mit Saureimid-, beziehungsweise Aminosdauren- 
Charakter gegen verdiinntes Alkali, und da die hiebei auf- 
gefundenen Gesetzmafigkeiten ein gewisses allgemeineres 
Interesse beanspruchen diirften, so soll im folgenden etwas 
eingehender tiber das Gewonnene berichtet werden. 


I. Acidimetrie der Aminosauren. 


Die Aminosauren sind nach Bredigs Definition! ampho- 
tere Elektrolyte, das sind Stoffe, welche in wasseriger Lésung 


+ -_ 
sowohl H, als auch OH Ionen abzuspalten, beziehungsweise 


zu binden vermégen. 
Von den Molekiilen jeder Aminosaure wird ein Theil nach 


dem Sdauredissociationsschema: 


—- + 
NH,—C....COOH = NH,—C....COO+H 1) 
ein weiterer der basischen Function entsprechend nach 


OH ar 
>NH,—C...COOH #NH,—C...COOH+0H, 2 


H 


endlich ein dritter unter Bildung eines gleichzeitig positiv und 
negativ geladenen »Zwitterions«? nach der Gleichung: 


HO 


+ ee = 
NH, —C...COOH 2 NH,—C...COO+[H+0H = H,0] 3) 
H 


in Lésung dissociiert sein. 

Das Zwitterion bildet jenen Antheil der Substanz, den wir 
als »inneres Salz« oder als »betainartig gebunden« zu be- 
zeichnen pflegen. 

Mehr oder weniger tberwiegt die Sauredissociation bei 
allen Aminosduren, und dementsprechend zeigen sie entwede: 


1 Zeitschrift fir Elektrochemie, VI, 33 (1899). 
2 F. W. Kiister, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 13, 136. 
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entschieden saure oder nahezu oder volikommen neutrale 
Reaction, eine alkalisch reagierende Aminosdaure ist noch nicht 
mit Sicherheit beobachtet worden. 

Es ist klar, dass wir aus der neutralen Reaction nicht auf 
eine ausschlieBlich betainartige Configuration der gelésten Sub- 
stanz schlieBen diurfen, mindestens ein Theil wird sich extra- 
molecular neutralisiert haben. 

Setzen wir Kalilauge oder eine andere starke Base zu der 
Lésung einer Aminosdure, so wird je nach der Starke ihrer 
basischen Function mehr oder weniger weitgehender Riickgang 
der Dissociation derselben eintreten und der Neutralisations- 
punkt wird erreicht, wenn die Summe der ubrig gebliebenen 
positiven Reste und der K-Ionen der Zahl der Sdureionen gleich- 
geworden ist. Dabei ist vorausgesetzt, dass die betreffende 
Aminosaure stark genug ist, um mit HOK neutrale, nicht hydro- 
lytisch zerfallende Salze zu liefern. 

Dies trifft flr die den Aminosaduren zugrunde liegenden 
stickstofffreien Carbonsauren ganz allgemein zu und eine Dis- 
cussion der durch den Eintritt verschieden substituierter 
Ammoniakreste, beziehungsweise durch die Lage der Eintritts- 
stelle innerhalb des Sduremoleciils bedingten Gleichgewichts- 
anderungen des Systems wird geeignet sein, das verschiedene 
Verhalten der Aminosduren bei der acidimetrischen Unter- 
suchung im voraus zu pracisieren. | 


Der Einfluss des Ammoniakrestes auf den Grad der Aciditat 
der Stammsubstanz muss sich in zweifacher Weise geltend 
machen. 

Erstens wird die Negativitat, oder was dasselbe ist, die 
durch den Dissociationscoefficienten definierte Starke der Saure 
durch mittelbare Leitung innerhalb des Molekiils bei der Sub- 
stitution eines Wasserstoffes durch den N-haltigen Rest ver- 
andert. 

Vorzeichen und Grad der Affinitaétsénderung sind bedingt 
durch den Charakter der an den Stickstoff gebundenen Radicale 


1 Vergl. die Anm. S. 828 von Meyer-Jacobsons Lehrbuch, Bd. I. 
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916 H. Meyer, 


und durch die raumliche Entfernung des Amidorestes vom 
Carboxylwasserstoffe. Der Stickstoff selbst wird hiebei immer 
acidificierend wirken. 

Ein Urtheil uber die GréBe des mittelbaren Einflusses kann 
man natirlich nur bei nichtionischen Reactionen gewinnen, 
unter Verhaltnissen, wo der unmittelbare Einfluss der basischen 
Ionen des Ammoniumhydroxyds nicht ins Spiel kommt, also 
z. B. bei der Untersuchung der Stabilitat der Ester. 

Je negativer der Sdurerest ist, umso energischer kann er 
das positive Alkyl binden, eine Schwachung der Saure bedingt 
leichteren Zerfall des Esters. So ist der Glycocollester: 


NH,—CH,—COOCH, 
auBerst unbestandig, wahrend der Hippursaureester: 
NH(C,H,CO)CH,—COOCH,, 


in dessen Amidogruppe der negative Phenylrest den positiven 
Wasserstoff vertritt, sehr stabil ist. Es wird spaterhin noch 
Gelegenheit gegeben sein, auf diese Verhdltnisse naher einzu- 
gehen. 

Der unmittelbare Einfluss der Hydroxylionen ist natiir- 
lich von der Concentration und Zahl dieser Ionen abhangig, 
mithin von der durch den Charakter der Substituenten des 
stickstoffhaltigen Restes bedingten Fahigkeit des N-Atomes 
fiinfwertig aufzutreten und weiterhin Ionen abzuspalten. Es ist 
nun evident, dass die mittelbare Beeinflussung des Carboxyl- 
wasserstoffes durch die Aminogruppe, in Bezug auf seine mehr 
oder weniger grofe Neigung als Ion aufzutreten, relativ gering 
ist im Vergleiche zu der durch die Wirkung der Hydroxyl- 
ionen bedingten Verminderung der Aciditat. 

Denn die geringste Entfernung der Amidogruppe: 


vom Carboxylwasserstoff bringt den Stickstoff in die Stelle 5, 
die Substituenten am Stickstoffe in die Stellung 6. Es wird 
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daher, wenn wir die von Michael! angegebene Scala des mittel- 
baren und unmittelbaren Einflusses von Atomen einer normalen 
organischen Verbindung: 


1 —2—3—9s—6—4—7—9—10—11—8 


acceptieren, der Stickstoff aus der wichtigeren Stellung acidi- 
ficierend wirken und sein Einfluss kann aus der minder- 
wichtigen Stelle der Substituenten hdchstens tibercompensiert, 
sehr leicht aber auch, durch saure Reste, verstarkt werden. 

Im Gegensatze dazu haben auf die Fahigkeit des Stick- 
stoffes in der ionisierbaren pentavalenten Form aufzutreten, die 
in nachster Entfernung wirkenden Reste aus den Stellungen 2 
und 3 den gréften Einfluss. 

Es wird daher das acidimetrische Verhalten aller 
Aminosauren, welches der Summe der mittelbaren und un- 
mittelbaren Beeinflussungen von Carboxyl- und Amidogruppe 
entspricht, in allererster Linie durch den Charakter 
der dem Stickstoffe zunachst benachbarten Atome 
bedingt. 

Die Richtigkeit dieses Satzes wird durch die im folgenden 
gegebene gruppenweise Zusammenstellung der verschiedenen 
‘Aminosdauren illustriert. 


A. Primire Aminosduren. 


Die beiden Wasserstoffatome der Aminogruppe verleihen 
dem Ammoniakreste stark basischen Charakter. Ist nun noch 
das die NH,-Gruppe tragende C-Atom mit positiven Resten 
verbunden, so zeigen die betreffenden Séauren nur geringe 
Aciditat. 

Beispiele. 
H 
| 
NH,—C—COOH 


| 
H 


Glycocoll 


1 Journ. prakt. Chemie (II) 60, 331 [1899]. 
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918 H. Meyer, 


I. 0°408 g in 100 cm’ ‘Wasser bei 20° gelést, wurden durch 
2cm* 13/,.n. Barytlésung neutralisiert. Indicator Phenol- 
phtalein (Priparat von Merck). 

Il. 1°245 g eines Praparates aus Chloressigsdure: wurden 
siedend mit 11°35 cm?’ '/,,n. Barythydrat neutralisiert. Beim 

-Erkalten des bedeckten GefaéSes nahm die Farbung der 
Flissigkeit sichtlich an Intensitat zu. Es wurde nach dem 
Erkalten auf 20° mit HCl angesduert und wieder mit Baryt 
neutralisiert. Verbraucht 9 cm?* 1/,,n. Ba(OH),. 

III]. 0°988 g desselben Praparates verbrauchten zur Neutralisa- 
tion in der Kalte 2°3 cm* 1/,,n. KOH. Mit weiteren 15 cm’ 
KOH 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und siedend 
zurticktitriert. Verbrauch 3cm’*. Nach dem Erkalten weitere 


11°9 cm? 3/,.n. KOH. 


Demnach betragt die Aciditat in Procenten der Carboxyl- 


gruppe: 


Nach Versuch I....... 3°6 bei 20° C., — bei 100° C. 
» » iva 6 es “= s 2.2 6°9 » 100° » 
» » Bite iis 346 « 1:9 » 20° » 8°3 » 100° » 


Noch weniger sauer reagieren natiirlich Substanzen, in 
denen entweder eines oder beide Wasserstoffe durch Alkyle 
substituiert sind, oder wo die Carboxylgruppe durch positive 
Gruppen von dem 1-Kohlenstoffatome getrennt ist. So reagieren 
die Aminocapryls4ure:! 


H 


| 
NH,—C—COOH, 
| 
C,H, 
die Aminoarachinsdure:? 
H 


P93 
NH,—C—COOH 


| 
C, 3H, 





1 Erlenmeyer und Sigel, Ann. 176, 344. 
2 Tassinari, Ber. 11, 2031. 
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und die B-Aminoisovaleriansaure:! 
CH, 
if 
NH,—C—CH,-—-COOH 
"A 
CH, 
vollkommen neutral. 

Auch bei weiterer Entfernung der NH,-Gruppe vom Carb- 
oxyle, wo nach der landlaufigen Ansicht der Einfluss der 
Aminogruppe auf die Saure geschwacht sein sollte, stellt sich, 
wie das Beispiel der a-Methylhomopiperidinsdaure:? 


H 


i | 
NH, —C—CH,—CH, —CHCH,— COOH 


r 
H 


lehrt, Indifferenz gegen die Pflanzenfarbstoffe ein. 

Selbst der starke Rest der Schwefelsdéure wird durch die 
»aliphatische« Aminogruppe vollstandig abgesattigt, wie dies 
Erlenmeyer? beim Taurin: 


Hi 
NH, —C—CH,—SO,H 
H 


und Gabriel‘ bei der Aminoadthylschwefelsaure: 


H 
NH, —C—CH,—OSO,H 
H 


nachgewiesen haben. 

Negative Gruppen, wie C,H,, C,H,NO, oder COOH wirken 
nur aus der Stellung 2, sind aber aus der Stellung 3 bereits 
vollkommen unfahig, die Aciditat des Systemes zu beeinflussen. 


1 Heintz, Ann. 198, 49. 
2 Aschan, Ber. 24, 2445. 


3 Verhandlungen des naturw. Vereines zu Heidelberg, 1867. 
4 Ber. 21, 2667. 
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920 H. Meyer, 
So reagiert die wasserige Losung des Phenylalanins:! 
H 
he 
NH,—'C—COOH 
| 
ht * 
, C,H, 
und des Nitrophenylalanins:? 
H 
~ 
NH,—*C—COOH 
| 
*CH, 
| 
>C,H,NO, 


vollkommen neutral. 
Auch die beiden Asparaginsduren: 


H 
NH,—C—COOH 


| 
CH, 


Coon 
reagieren als einbasische Sduren. Die /-Saure neutralisiert nach 
Schiff? 1-02 Aquivalente !/,,n. KOH und die d-Aminobern- 
steins4ure von Walden und Lutz* lasst sich mit verdiinntem 
Barytwasser und Phenolphtalein scharf als einbasische Saure 


titrieren. 
Sehr interessant ist das Verhalten der beiden Asparagine, 


des gewohnlichen oder B-Asparagins: 


H 
NH,—C—COOH 


| 
CH, 


| 
CONH, 





1 Erlenmeyer und Lipp, Ann. 219, 196. 
2 Erlenmeyer und Lipp, Ann. 219, 217. 
3 Ann. 308, 189. 

4 Ber. 30, 2796. 
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und des von Piutti' entdeckten 2-Asparagins: : 


H 
NH, —C—CH,—COOH. 


| 
CONH, 


In beiden Substanzen lasst sich der acidificierende Einfluss 
der CONH,-Gruppe deutlich erkennen, und zwar ist a-Asparagin 
weit saurer als das Isomere. 

Wenn aber Hugo Schiff in seiner sch6nen Abhandlung ? 
» Uber Methylenasparagine« schreibt: »Seiner Constitution nach 
ist a-Asparagin, dessen Carboxyl nicht direct an die Gruppe 
CHNH, gebunden ist, deutlich sauer. Der Einfluss des ent- 
fernteren Amides ist aber doch noch vorhanden, denn die 
concentriertere wadsserige Lésung wird bereits neutral, nach- 
dem auf ein Molekiil a-Asparagin 0°63 Molekiile Normalkali 
verbraucht worden«, so Kann ich dieser Erklarungsweise nicht 
beipflichten. 

Das a-Asparagin reagiert nicht deshalb sauer, weil sein 
Carboxyl nicht direct an die CHNH,-Gruppe gebunden ist, denn 
— wie weiter oben gezeigt wurde — reagieren selbst K6rper 
mit der Kette NH,—-C—-C—-C—C—COOH (und alle zwischen- 
liegenden Glieder, auch die B-Aminopropionsdure*) neutral, falls 
in der Nachbarschaft des NH, sich keine negativen Substituenten 
befinden. 

Es wird auch nicht der saure Charakter des Asparagins 
durch die Anwesenheit der CONH,-Gruppe abgeschwacht, 
wie Schiff meint, sondern vielmehr verstarkt, ja die Carb- 
amidgruppe du®ert sogar einen starkeren Einfluss als das 
Carboxyl, wie aus dem Vergleiche von Asparagin und Aspara- 
ginsdure hervorgeht.. Dieses anscheinend paradoxe Verhalten 
wird verstandlich, wenn wir bedenken, dass bei der Titration 
nicht die freie, sondern die durch Alkali neutralisierte Carboxy]- 
gruppe vorliegt. 





1 Gazz. chim. ital. 18, 463. 
2 Ann. 310, 37. 
3 Heintz, Ann. 156, 48. 
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922 H. Meyer, 


Die Aciditat des Asparagins ist in hohem Mafe von der 
Temperatur abhangig, worauf schon Claassen! und vor allem 
Degener?® hingewiesen haben. 


1*5 g krystallwasserhaltiges B-Asparagin wurden in 27 Wasser 
gelést und hievon je 100 cm’ titriert (*/,,,n. Losung). 


Es verbrauchten zur Neutralisation bei: 


20° C....0°45 cm?’ 1/,,)n. Ba(OH),, entsprechend Carboxyl 9°/, 


Ce cae » » » » 14 
40 »...0°8 > » » > 16 
50 » ...0°8 » » » » 16 
60 ». .1°0 > > » > 20 
7000 245 1 pf, » > > 29 
80 » ...1°4 » » » » 28 
90 ».. .1°5 » » » » 30 
99 »...1°5 » >» > » 30 


Um den Einfluss der Concentration zu erfahren, wurden 
0:'7736 g in 100cm* Wasser gelést und bei 18° C. und bei 
Siedetemperatur titriert. Es wurden hiebei 4-5cm’, beziehungs- 
weise 15cm’ 1/,,n. Ba(OH), verbraucht, entsprechend 8°8°/, 
und 29°2°/, gegen 9°/, und 30°/, in circa zehnfacher Ver- 
dinnung. Der Einfluss der Concentration innerhalb dieser 
Grenzen ist also nicht erheblich. 

Wahrend, wie oben dargelegt wurde, der Phenylrest und 
das Carboxyl aus der 3-Stellung die Aciditat nicht mehr zu 
beeinflussen vermag, ist die Saure 


H 


NH,—C--COOH 
| 
C,H, 
von Stéckenius® und Tiemann‘ mit ausgepragter Aciditat 
ausgestattet, wie die Titration erwies: 





1 Zeitschrift der Zuckerind. d. D. R. 1894, 692. 
2 Festschrift der Techn. Hochschule zu Braunschweig, Carolo-Wilhelmina 


1897, S. 454. 
3 Ber. 11, 2002. 
4 Ber. 13, 382. 








Zur Kenntnis der Aminosduren. 923 


0-2880 g verbrauchten zur Neutralisation 19°3 cm?’ 1/,.n. KOH. 


Berechnet...... 19°1 cm* '/,,n. KOH. 


B. Secundiare Aminosiduren. 


Der Ersatz des einen Aminowasserstoffes durch Alkyl hat 
eine Vermehrung des basischen Charakters zur Folge. 


Beispiele: 


H 


NHCH,—C—COOH. 
H 
Sarkosin. 


0: 2366 g in 100 cm’ Wasser gelést, verbrauchten zur Neutrali- 
sation 0°2cm?* 1/,,n. Ba(OH),. — In der Siedehitze wurden 
noch weitere 0°3 cm’ verbraucht. 


Dies entspricht in Procenten eines Carboxyls: 


bei ZO" Clr 4 0°75°/, 
gegentiber dem Mittelwerte fiir Glycocoll 2°3°/,; . 
bei 100° C........ 1+9%/, | 


gegentiber dem Mittelwerte fiir Glycocoll 7:°6°/. 
Vom Athylglycin gibt Heintz! sogar an, dass es in 


a RG 
vin ” = 


wasseriger L6sung auf rothes Lackmuspapier schwach blauend He 
wirke. Bei einer Wiederholung des Versuches, der wichtig if 
erscheint, weil hier vielleicht das einzige Beispiel einer alkalisch Mi 


reagierenden Aminosdaure vorliegen wiirde, konnte ich indess 
die Angabe von Heintz nicht bestatigen. Auch gegen Kali f 
und Phenolphtalein zeigt die Substanz eine, wenn auch mini- 
male, Aciditat. 

0°282 g wurden durch 0:05 cm*® '/,,n. KOH neutralisiert. 





1 Ann. 128, 38. — Eine ahnliche Beobachtung (Journ. pr. Ch. Il, 12, 250) 
war ich noch nicht zu controlieren in der Lage. Ubrigens ist Lackmus, worauf 


vor kurzem (Ann. 310, 32) auch Schiff wieder aufmerksam machte, bei der- let 


artigen Sauren kein verlasslicher Indicator. 
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924 H. Meyer, 


Kreatin: 
NH = CNH,NCH,CH,COOH 
reagiert bei 20° C. neutral: Bei 100° wurden 0°498 g durch 
0:1 cm?’ 1/,.n. KOH neutralisiert. 
6-v-Dimethyltaurin: 


CH, 
N—CH, - CHCH,—SO,H 
H 


ertheilt nach Gabriel! dem Wasser nur schwach saure Re- 
action. Da das nicht substituierte Taurin neutral reagiert, so ist 
auch hier fiir die ganz reine Substanz Neutralitat zu erwarten. 

Tritt ein negativer Substituent, wie Phenyl oder ein Saure- 
rest in die Aminogruppe ein, so wird die Wirkung des Imino- 
wasserstoffes iibercompensiert und die resultierende Saure ist 
daher immer starker als die stickstofffreie Stammsubstanz. 

So erklart sich der scheinbare Widerspruch, den Bredig 
constatieren zu miissen? glaubte, dass im Phenylglycocoll 
die Essigsaure durch den Eintritt des »basischen« Anilinrestes 
um das doppelte verstarkt werde. 

Noch staérkere Sauren sind natiirlich die Acetursaure und 
die Hippursdaure. Zu den secundaren Aminosdauren sind auch 
die cyklischen Carbonsduren, welche sich vom Pyrrolidin und 
Piperidin ableiten, zu zahlen.. 

Wie vorauszusehen, sind diese Sauren alle nahezu oder 
vollkommen neutral. 


Beispiele: 


Pipecolinsdure:?® 


CH, 


HC, w @ CH, 
'CHCOOH 


HOa\ 
N 


H 





1 Ber. 22, 2987. 
2 Zeitschrift fir phys. Chemie, 3, 189. 
3 Ladenburg, Ber. 24, 640. 
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Nipecotinsdure:? 


Isonipecotins4aure:? 
CH—COOH 


ee 
CH, ke / CH, 
NH 


und a/-Methylnipecotinsdure:$ 


CH,CH 
NH 


hat zuerst Ladenburg mit seinen Schiilern untersucht und 
gefunden, dass nur die concentrierten wdsserigen Lésungen 
dieser Substanzen deutlich sauer reagieren. 

Seither hat Willstadter* gezeigt, dass ganz reine Pipe- 
colinsaure auch in concentrierter Lésung vollkommen neutral 
reagiert und ich kann diese Angabe auch fiir die Nipecotin- 
sdure bestatigen. Ist die Saure soweit gereinigt, dass sie 
schwefelsaure Permanganatlésung nur mehr langsam angreift, 
so ist auch alle Aciditat verschwunden. 

Die Hexahydrochinolinsdure von Besthorn:® 


CH, 
CH,” \CHCOOH 


CH, \ ee COOH 
NH 





1 Ladenburg und Karan, Ber. 25, 2773. 

2 Ladenburg und Wendler, Ber. 25, 2769. 
3 Auerbach, Ber. 25, 3492. 

4 Ber. 29, 390. 

5 Ber. 28, 3153. 
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926 H. Meyer, 


und die Hexahydrocinchomeronsdaure von K6énigs und 


Wolff 
CHCOOH 


HC,“ \CHCOOH 
CH ) CH, 
NH 


reagieren einbasisch, werden aber zweibasisch beim Ubergange 
in das Nitrosamin.! 

Analog verhalt sich nach Skraup? die Cincholoipon- 
saure. 

Cincholoipon*® und Merochinen* geben keine gut 
charakterisierten Salze mit Metalloxyden, dagegen besitzen 
die Nitroso- und Acetylverbindungen derselben den aus- 
gesprochenen Charakter einbasischer Sauren. 


C. Tertiire Aminosduren. 


Sind beide Amidwasserstoffe durch positive Reste sub- 
stituiert, so entstehen Substanzen ohne merklichen Sdure- 
charakter; immerhin mag gelegentlich in ahnlicher Weise wie 
bei den Nitrilbasen® die Fahigkeit zur Bildung von fiinfwertigem 
Stickstoff, etwa aus sterischen Griinden, verringert sein. 
So reagiert,® im Gegensatze zu dem neutralen Athylglycin, 
das Diathylglycocoll: 
C,H, 
| 
N—CH,COOH 
| 
C,H, 

»eher schwach sauer als alkalisch«. 

Die hierhergehoérigen stickstoffalkylierten Pyrrolidin- und 
Piperidinderivate zeigen keinerlei saure Eigenschaften. 





1 Ber. 29, 2189. 
2 Monatshefte fir Chemie, VIII, 825. 

3 A. a. O. IX, 825. 

4 Koénigs, Ber. 27, 905. 

5 Ostwald, Journal fiir prakt. Chemie, II, 33, 360. 
6 Heintz, Ann. 140, 219. 
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Beispiele. 
Hygrinsaure: 


CH, 'CHy 





ist nach den Versuchen von Liebermann und Kiihling! der 
Salzbildung mit Basen unfahig, auch die von Willstadter 
titrierte? Tropinsdure reagiert ihrer Formel: * 

NCH, 


HOOCCH oN CH CH,COOH 





CH, J CHg 
gema8 als einbasische Sdure. 


Das Arekaidin* reagiert ebenfalls nahezu neutral: 
0:482 ¢ verbrauchten bei 20° 0°4 cm?’ 3/,.n. KOH. 


Auf die Frage nach der Constitution dieser Substanz wird 
weiter unten noch naher eingegangen werden. 

Tertiare Aminosauren mit negativen Substituenten sind 
natiirlich starke Sauren, so ist beispielsweise die Phtaloyl- 
aminoessigsdure: 


4.1 ym < 
| ye NCH,—COOH 
ee —CO 
nach Ostwalds Messungen der Hippursdure an Aciditat Uber- 
legen® und ebenso lassen sich die mit der negativen Methylen- 
gruppe beladenen Asparagine von Schiff: 





} Ber. 24, 412. 
Ber. 28, 3278. 
Willstadter, Ber. 31, 1536. 
Jahns, Arch. f. Pharm. 229, 683. — Ich habe die Substanz durch Re- 
duction von Trigonellin mit Zinn und Salzséure dargestellt. Das Trigonellin 
erhdlt man weit bequemer als nach der Methode von Hantzsch (Behandeln 
von nicotinsaurem Kali mit Jodmethyl, Verwandeln in das Chlormethylat mit 
Chlorsilber, Extraction mit Chloroform etc.) durch Erhitzen von freier Nicotin- 
saure mit Jodmethyl auf 150° und Schiitteln des in Wasser gelésten Reactions- 
productes mit Silberoxyd. Das Filtrat wird mit H)S behandelt, zur Trockene 
gedampft und nochmals aus wenig Wasser umkrystallisiert. 

> Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3, 190. 
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928 H. Meyer, 


7 H 
CH, = N—C—COOH, ®% 
| 
CH, —CONH, 


Methylenasparagin! 


CH, 
| 
CH, = N—C—COOH 
| 
CH,—CONH, 
Methylenhomoasparagin? 


und 
CH, = N—CH—COOH 


| 
CHCH, 


| 
CONH, 


Methylenglutamin®? 


als einbasische Sduren titrieren. 


D. Aromatische Aminosduren. 


Das Verhalten der aromatischen Aminosduren ist durch 
den Charakter des Benzolkernes bestimmt. In welcher relativen 
Stellung Amidogruppe und Carboxyl sich auch befinden mégen, 
immer ist die NH,-Gruppe an ein Kohlenstoffatom gebunden, 
welches seinerseits eine doppelte Bindung besitzt. Auf den 
stark acidificierenden Einfluss der Gruppe 


—HC = CH— 
ist schon wiederholt hingewiesen worden; zuerst wohl von 


Ostwald,*t dann von Marckwald,® Ernest Charon® und 
namentlich auch von Henrich.‘ 





1 Ann. 310, 32. 

2 A.a. O. 39. 

3 A. a. O. 43. 

4 Zeitschrift phys. Ch. 3, 170, 241, 369. 

5 Ann. 279, 9. — Ber. 28, 1501. 

6 These Gauthier-Villars, 1898. — Compt. Rend., Bd. 128, 736. 
« Ber. 31, 2103. —- Monatshefte, XVII, 155; XX, 544. 
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Die in 1., 2. befindliche stark negative Gruppe paralysiert 
nun die Wirkung der Aminowasserstoffe so vollstandig, dass, 
wie der Versuch zeigte, die drei isomeren Aminobenzoesauren 
ein ganzes Molekil Alkali zu ihrer Neutralisation bendthigen. 

1. Anthranilsaure: 


(S90 
fenpae 
\4 


—COOH 


0:487 g verbrauchten 35°8 cm* */,,n. KOH. 


perecinet:. ..... 30°95 cm* 1/,.>n. KOH. 
2. Metaaminobenzoesaure: 
7 NH, 
NN 2 
1 | 
| 
—COOH 
\F 
0: 243 g verbrauchten 17°7 cm?’ 3/,,n. KOH. 
Berechnet ...... 17°7 cm? 1/,,n. KOH. 
5. Paraaminobenzoesaure: 
NH 
eet 
5 4 
——~ COOH 
O:482 g verbrauchten 30°2 cm’* '/,,n. KOH. 
Berechnet ..... 30°15 cm* 1/,.n. KOH. 


Um den etwaigen Einfluss einer den Amidorest sub- 
Stituierenden Alkylgruppe kennen zu lernen, habe ich mir 
Methyl-, Athyl-, #-Propyl-, Isobutyl- und Isoamyl- 
anthranilsaure bereitet. 

Diese Substanzen, von denen nur die Methylanthranilsaure 
sich in der Literatur verzeichnet findet, nach der Ublichen 
Methode mittels alkoholischen Kalis und Jodalkyl darzustellen, 
gelingt nicht in befriedigender Weise. Die Ausbeute betragt 
kaum mehr als 10 bis 20°/, an dem reinen Derivate; nebenbei 
wird etwas Carboxylester und viel tertiare Saure gebildet, ein 
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Theil der Anthranilséure wird zuriickgewonnen. Es hat sich 
nun gezeigt, dass man die homologen Anthranilsduren in aus- 
gezeichneter Ausbeute und gleich nahezu rein erhalt, wenn 
man anthranilsaures Kali in der zehnfachen Menge Wassers 
gelést, mit der berechneten Menge Jodalkyl einige Stunden am 
Rickflusskithler erhitzt. Schon wahrend des Kochens scheidet 
sich die Hauptmenge des Reactionsproductes als helles Ol ab, 
das beim Erkalten zu einem Kuchen erstarrt, wahrend sich der 
Rest in langen, fluorescierenden Nadeln in der Flissigkeit aus- 
scheidet. 

Das Rohproduct wird in nicht zu wenig heifem Alkohol 
gelést und vorsichtig bis zur Triibung mit warmem Wasser 


versetzt. Nach dem Erkalten ist dann die Lésung mit langen 


Nadein des analysenreinen Reactionsproductes erfillt. Die 
untersuchten Substanzen sehen einander alle sehr ahnlich. Sie 
bilden langgestreckte, breite Nadeln von blaulichem Flachen- 
schimmer. Ihre L6sungen, namentlich in Alkalien, fluorescieren 
wunderschén blau. In Alkohol und Ather sind sie sehr leicht, 
in Wasser fast gar nicht léslich. In reinem Zustande farblos und 
geruchlos, werden sie beim langeren Aufbewahren eigenthtim- 
lich gelbgrau. 


Methylanthranilsaure: 


NHCH, 

‘ of 

| 
be Mee COOH 

Dieselbe ist schon durch das D. R. P. 79404 der Actien- 
gesellschaft fiir Anilinfabr. Berlin’ bekannt. Von Zacharias? 
wurde sie als Nebenproduct aus o-Nitrosomethylaminobenzoe- 
sdureester durch Erhitzen mit NH, erhalten. Der Schmelzpunkt 
meines Productes lag bei 178° C. (Fortmann?® 179°, Act. fiir 
Anil. Berl.: 177°5°). 





Patentblatt 16, 195. 
Journal fiir prakt. Chemie, [2] 43, 449. 
Journal fiir prakt. Chemie, [2] 47, 400. 


ao we 
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Die Titration ergab: 
0°302 g verbrauchten zur Neutralisation 19:2 cm?’ '/,.n. KOH. 


Berechnet ...... 20°0 cm* 1/,,.n. KOH. 


Athylanthranilsdure: 


EMS 


NHC.H;, 





| 
he ee, COOH 
Diese Substanz schmilzt bei 152 bis 153° C. (uncorr.) Farb- 
lose, lange Nadeln. 
Eine Elementaranalyse bewies die Reinheit des unter- 
suchten Praparates. 


0:1519g gaben 0°3646 g CO, und 0°0964 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





CgH,,OgN Gefunden 
<i encase 65°5 65°95 
Os 04-4 oitiex 6°7 7°05 


Resultat der Titration: 
0- 1964 g verbrauchten 11°9 cm* 1/,)n. KOH. 
Berechnet ..... 12°66 cm?’ */,,n. KOH. 


n-Propylanthranilsaure: 


fe * NHC3H; 


I 
COOH 
Die Substanz bildet auch im reinsten Zustande etwas 
grunstichige, platte Nadeln. Schmelzpunkt 110° C. (uncorr.) 
Stickstoffbestimmung: 


0° 250 g gaben bei ¢ = 20° C. und b = 752 mm Druck 17°4 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
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932 H. Meyer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C49H;300N Gefunden 
——— — 
eet eal 7°82 7°85 


Die Titration ergab: 
0-328 g verbrauchten 17°8 cm?® 1/,.n. KOH. 
Berechnet ..... 18°32 cm? 3/,,n. KOH. 


Isobutylanthranilsdure: 
NHC,Hy 


Ce 


ane 
as 


Schmelzpunkt 84° C. (uncorr.) Lange, farblose Nadeln. 
Die Analyse ergab: 


0-256 g gaben 0°6432 g CO, und 0°186g H,O. 


COOH 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
C,,H,,0.N Gefunden 


or a 


Rk Swe ate et 68° 4 68° 
8: 


Oo or 


7 
Die Titration ergab: 
O°218 g verbrauchten 10°4 cm?’ '/,,n. KOH. 
Berechnet ...... 11°3 cm? 1/,,.n. KOH, 


lIsoamylanthranilsdure: 
NHC;H, 


A%~7 


YN COOH 


Schmelzpunkt 68 bis 70° C. (uncorr.) Lange, farblose 
Nadeln. Nur durch wiederholtes Umkrystallisieren kann die 
Substanz von dem anhaftenden »Amylgeruche« befreit werden. 




















‘i 
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Die Elementaranalyse lieferte nachfolgende Zahlen: 
0:2012 g gaben 0°5133 g CO, und 0°1468 g H,O. 


In 100 Theilen: ; 


Berechnet fiir 


Cy9H,70oN Gefunden ) 
os Bees 69°6 69°58 | 

Pee CERES 8°2 8°11 
Titration: Fi 


+228 g verbrauchten zur Neutralisation 10°4cm* !/,.n. KOH. 


Berecnnet ...... 11°Ocm?® 3/,,n. KOH. 


Nach den gegebenen Daten zeigt sich demnach in allen 
Fallen eine durch das Alkyl bedingte, allerdings recht kleine i 
Abschwachung der Aciditaét. Dieselbe betragt ftir it 
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ie 
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des fiir COOH berechneten Wertes. Die Titrationen wurden mit ie 
einer wiederholt controlierten 4/,,n. Kalilauge bei Zimmertem- ti 
‘oa 
peratur durchgefiihrt. Hi 
if | 
Ek. Pyridinderivate in I 
(Pyridin-, Chinolin- und Isochinolincarbonsauren). \ ) 
\) 
Wie wohl nicht anders zu erwarten, ist in keiner der drei I 
relativen Lagen von Stickstoff und Carboxyl eine Abschwaéchung 5 4 
des sauren Charakters zu constatieren, wie folgende Tabelle i 


ergibt: if H 
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934 H. Meyer, 
Substanz- | Verbrauchte | Berechnete 
Stellung | Name der Séure menge 
Gramm Kubikcentimeter 1/,;)5n. KOH 
Py @ Picolinsaure 0° 2900 23°6 23°6 
6 *Nicotinsaure 0°3410 27:7 27°73 
7 Isonicotinsdure 0°2180 17°8 17°73 
1 Cinchoninsdure 0°5740 32°3 33°16 
a 8 Chinolinsaure 0°3112 37°5 37°26 
By Cinchomeronsaure 0°3784 45°8 45°3 
By Papaverinsdure 0°2106 14°5 14°54 
a’8 |Isocinchomeronsdure; 0°1890 22°5 22 
a8 | Pyridintricarbonsaure 0:1012 14°5 14°4 





Da bekanntlich! der basische Charakter der Pyridinderivate 


durch den Eintritt von Methylin den Kern erhoht werden kann, 
mussten auch homologe Sduren untersucht werden. 


Lutidindicarbonsdaure: 


HOOC & COOH 


CH, te ¥ CH, 


Die nach Schiff und Prosio? dargestellte Substanz wurde 


wiederholt aus viel siedendem Wasser umkrystallisiert. 


0:214¢ bei 120° zur Gewichtsconstanz getrocknet, verbrauchten 


zur Neutralisation 22°0 cm® 3/,.n. KOH. 


Berechnet ..... 


22-1 cm? 1/,.n. KOH. 


o/-Methylpicolinsaure. 


Diese, seither auf gleiche Weise von Ladenburg und 





1 Walker, Z. f. phys. Chem., 4, 340. 
2 Gaz. chim. ital. 25, II, 77. 
3 Ber. 33, 1081. | 

4 Ber. 33, 1225. 


Scholtze? und Pinner‘ aus der Fraction 145 bis 150° des 
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Theerlutidins durch gelinde Oxydation erhaltene Sdure wurde 
zweimal tiber das Kupfersalz gereinigt und dann nach Pinners 
Angabe durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol von 
den letzten Spuren Nicotinsadure getrennt. 


0°328 g der wasserfreien Saure wurden durch 23°9 cm’ 
1/,9n. KOH neutralisiert. 


Berechnet ...... 24°Ocm* 1/,)n. KOH. 


Demnach hat der Ejintritt von Methyl die Basicitat der 
Pyridincarbonsauren nicht vermindert. ? 


Aminopyridincarbonsduren. 


Von den zehn theoretisch méglichen Aminopyridincarbon- 
siuren sind erst drei bekannt: die a-Amino-8’-Carbonsaure von 
Marckwald,? die a-Amino-8-Carbonsaure von Philips*® und 
die $-Amino-7-Carbonsaéure von Blumenfeld.* Die beiden 
ersteren wurden der Titration unterworfen und gaben die fiir 
ein Aquivalent Kaliverbrauch berechneten Zahlen. Es ist aber 
beabsichtigt, die Untersuchung auch auf die Ubrigen Amino- 
sduren auszudehnen, denn die eigenartigen Verhaltnisse des 
Pyridinmolektles lassen es denkbar erscheinen, dass unter 
gewissen Umstanden, etwa aus der j-Stellung, die Aminogruppe 
anders wirksam auftritt, als aus der a- oder £-Stellung. Gibt 
doch auch Marckwald an,° dass die »sauren« Salze der Saure 


NHp 
Hoc” cooH 
CHy Key CH, 

N 


neutral reagieren. 


Vergl. Ostwald, Z. f. phys. Chem., 3, 391. 
Ber. 27, 1319. 

Ann. 288, 262. 

Monatshefte fiir Chemie, XVI, 702. 

Ber. 27, 1323. 
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Titration der a-Amino-$/-Pyridincarbonsdure: 


( \ coon 
| | 
tind Os 


N 


0°312 g verbrauchten zur Neutralisation 22°6 cm?’ 1/,,n. KOH. 


Berechnet: .....- 22°6 cm?’ 3/,)n. KOH. 


Titration der #-Amino-§-Pyridincarbonsdure: 
/~, coon 
| | 


| sINH, 
wey 


N 
0°228 g verbrauchten zur Neutralisation 16°4 cm’ 1/,.)n. KOH. 


Berechnet ...... 16°5 cm? 3/,)n. KOH. 


F. Betaine. 


Es wurde eine Anzahl Betaine untersucht, weil hier, wo 
die grOBtmbgliche Basicitat realisiert ist, vielleicht ein alkalisch 
reagierender KoOrper angetroffen werden konnte. . 

Da dies nun nicht der Fall ist, ist a fortiori die Méglichkeit ! 
der Existenz einer alkalisch reagierenden Aminosaure mit nicht- 7 
quaternarer Kohlenstoff—Stickstoffbindung als auSerordentlich 
gering zu betrachten. 


Picolinsduredthylbetain.! 
0°388 g reagierten bei 20° vollkommen neutral. Bei 100° wurde 
0-1 cm* 1/,.n. KOH aufgenommen. 


Nicotinsduremethylbetain? 


reagiert nach Hantzsch neutral. —- Auch diese Substanz 
nimmt, wie wohl alle Betaine, beim Erhitzen eine sehr geringe 





1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, XV, 170. 
2 Ber. 19, 33. 





r , ° ° as ay 
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Kalimenge (gefunden fiir 9°281 g 0°05 cm* 1/,,n. KOH) auf, 
die in der Kalte wieder abgespalten wird. 
Apophyllensdaure. 
I. 0:2464 g eines Praparates aus Cotarnin verbrauchten 
13°6 cm’ 1/,.n. KOH. 
Berechnet fiir ein Carboxyl... 13°61 cm?® 1/,,n. KOH. 


I]. 0°2654 g eines synthetischen Productes neutralisierten 
14°4cm’* 3/,,n. Ba(OH),. 


Berechnet fiir 1 COOH.... 14°66cm?* !/,.n. Ba(OH),. 


Die Apophyllensaure reagiert also vollkommen als ein- 
basische Sdure.' 


Betain aus Schlempe. 


Die freie »Base« reagiert bei 20° vollkommen neutral. 
Bei 100° wurden von 0°472 ¢ noch nicht 0-1 cm’! ,,n. KOH 
aufgenommen. Das HCl-Salz ergab: 


0°480 g verbrauchten 30°4 statt 31°2 cm’ 1/,.n. KOH. 


Die neutrale Reaction der Lésungen von Pyridinbetain,? 
Cinchoninsauremethylbetain,® Paraoxycinchonin- 
sfduremethylbetain* und Cinchoninsdurebenzylbetain?® 
wurde von ihren Entdeckern ausdriicklich constatiert. 

Cinchomeronsdauredthylbetain hat Blumenfeld® 
als einbasische Saure titriert. 


G. Hydrazonsauren. 


Die beiden untersuchten Sauren lieBen sich, wie zu er- 
warten war, glatt titrieren. 


— 


Vergl. v. Gerichten, Ann. 210, 85. 
2 v. Gerichten, Ber. 15, 1251. 

3 Claus, Ann. 270, 348. 

* Claus, Ann. 282, 96. 

5 Claus und Muchall, Ber. 18, 308. 
6 Monatshefte fiir Chemie, XVI, 689. 
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. 


Laevulinsaurephenylhydrazon: 


CH, 
| 

C = N—NHC,H, 

| 

CH,— CH, — COOH 


0-442 & verbrauchten 24;7 cm?* 1/,,n. Ba(OH),. 
Berechnet... .24°86cm?* }/,,n. Ba(OH),. 


Brenztraubensaurephenylhydrazon: 


CH, 

| 

C = N—NHC,H, 
| 

COOH 


0-304 g verbrauchten 17-0 cm?® 3/,,n. KOH. 
Berechnet....... 17°1 cm? 3/,,n. KOH. 


Allgemeine Bemerkungen. 


Die oben dargelegten Griinde fiir die jeweiligen Aciditats- 
verhaltnisse der Aminosduren lassen sich in verschiedentlichen 
Fallen auch zur Erklarung anderer Erscheinungen heranziehen. 

So zeigen Aciditat der Aminosduren und Stabilitat ihrer 
Ester vollstandigen Parallelismus. 

Die neutralen oder nur schwach sauren, gesattigten Amino- 
sduren, sowie die Carbonsauren des Piperidins und Pyrrolidins 
sind auferst unbestandig. 

Sie verhalten sich eben wie ein Gemisch von Saureester 
und Ammoniumbase, reagieren daher auch in ganz analoger 
Weise; entweder so, dass Verseifung zu dem Ammoniumsalze 
eintritt, oder so, dass unter Abspaltung von Alkohol ein Saure- 


- amid entsteht. 


Auf letztere Weise entstehen z. B. aus den Aminosauren 
der Fettreihe die sogenannten Anhydride: 


Zur Kenntnis der Aminosiuren. 939 


lH 
» N—CH,—CO OCH, 
seadiebanas HT 
H,CO. OC—CH,—N < 
H 
\ 
'N—CH,—CO 
rome! | 4+2CH,OH. 
CO—CH,—N—H 


Glycinanhydrid 


Natiirlich sind auch Zwischenproducte dieser Reaction 
denkbar. Bei den Aminoséuren mit herabgesetzter Basicitat 
wird man zwei Classen zu unterscheiden haben. 

Die erste, wo wie z. B. bei der Hippursdure: 


C,H,NH—CH,—COOH 


der saure Substituent seine Wirkung ausschlieBlich auf den 
Aminorest ausiibt: Die Substanzen dieser Gruppe sind stabile 
Sauren, welche auch stabile Ester liefern. 

Die ungesattigten Aminoséuren anderseits, welche die 
Doppelbindung in «8-Stellung zum Carboxyl haben, z. B. 


NH,—CH = CH—COOH, 


sind als solche auferst unbestandig oder tberhaupt nicht 
existenzfahig, liefern aber stabile Ester. 

Hier ist ein Kohlenstoffatom starker als den Affinitats- 
verhaltnissen dieses Elementes entspricht, mit negativen 
Gruppen beladen und daher tritt bei solchen ungesattigten 
Sauren ebenso wie bei der Nitroessigsdure: 


NO,—CH, — COOH 


oder der Diazoessigsaure 


y 





> CH—COOH 


' 
y 
t 


y 


Kohlensdureabspaltung ein. 
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940 H. Meyer, 


Wird aber in den Stammsubstanzen dieser Korper, also 
z. B. in der Chloressigsaure, der negative Carboxylwasserstoff 
durch die positive Alkylgruppe compensiert, so kann man 
ebenso in diese neutralisierten Substanzen negativere Gruppen 
einfihren, ohne die Stabilitat des Systems zu erschiittern, wie 
man anderseits leicht die durch Mineralsauren in Bezug auf die 
Aminogruppe neutralisierten Sduren des Typus: 


H 
. NH,—CH,—COOH 
Cl 


in stabile Ester verwandeln kann. 

Fir die gréRere Stabilitat der ungesdttigter: cyclischen 
Gebilde, also z. B. der Benzol- und Pyridincarbonsduren, liefert 
die Thiele’sche Theorie der gegenseitigen Neutralisation der 
conjugierten Doppelbindungen eine ausreichende Erklarung. Es 
ist ibrigens auch hier zu beobachten, dass eine Anhaufung 
stark negativer Gruppen im Molekiile wie in der schon in 
wasseriger Lésung zersetzlichen Trinitrobenzoesdure: 


NO, fo >» NO, 


\ 7 70008 


NO, 
sich bemerkbar macht, wahrend die Nahe des acidificierenden 
Stickstoffes die leichte Abspaltbarkeit der in a-Stellung befind- 
lichen Carboxylgruppen im Pyridin bedingt. 

Die angefiihrten Gesetzmafiigkeiten lassen sich auch fur 
Constitutionsbestimmungen verwerten. 

So lasst sich z. B. mit Sicherheit behaupten, dass die von 
Jahns! dem Arekaidin zugetheilte Formel einer Tetrahydro- 
n-Methylnicotinsaure in Bezug auf die von demselben der 
Doppelbindung zugewiesene Stellung: 

CH, 


cH \ cH, 
cw, 


NCH, 


|CHCOOH 


1 Archiv f. Pharm. 229, 683. 
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kaum die richtige sein kann, denn das Arekaidin reagiert 
neutral, wahrend eine Substanz mit negativ substituiertem 
Stickstoffe entschieden sauer reagieren misste. Da die gleichen 
Erwagungen fir die Formel 


CHg 


CH, ri \ CH 


CH, 'C COOH 


| 

a 
N 
CH, 


geltend gemacht werden kénnen, bleibt fir das Arekaidin nur 
die Wahl zwischen 


CH CH 
cp cH cH \ CH, 
CH, |CHCOOH se CH,| ance 
site, sill sie, Se 
N N 
CH, CH, 


Versuche, auch hier eine Entscheidung zu bringen, sind im 
Gange. 

Noch ein Wort tiber die beobachtete starke Zunahme der 
Aciditat der Aminosauren mit der Temperatur. 

Dieselbe lasst sich keinesfalls mit einer durch die ver- 
groBerte Dissociation der Saure bedingten Zunahme der 
H-Ionenzahl allein erklaren, da die gefundenen Werte weit Uber 
das Maf}§ einer nach den bisherigen Beobachtungen mdglichen 
Zunahme hinausgehen. Vielmehr ist jedenfalls ein Hauptfactor 
dieser Erscheinung die mit zunehmender Temperatur rasch ab- 
nehmende Fahigkeit des Stickstoffes in der pentavalenten 
Form aufzutreten. 


IJ. Acidimetrie der Saureimide. 


Alle untersuchten Saéureimide — es wurden substituierte 
und nichtsubstituierte Reprasentanten der Fettreihe, sowie 
aromatische und Pyridinderivate ausgewdhlt — zeigten bei der 
Titration mit 1/,)n. KOH- oder Ba(OH),-Lésung das gleiche 
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942 H. Meyer, 


- Verhalten: Sie wurden bei Siedehitze rasch, bei Zimmertem- 


peratur langsam, aber ebenso vollstandig schon durch Aaqui- 
moleculare Mengen Alkali glatt verseift. Die Titration dieser 
Substanzen — je nach der Léslichkeit in wéasseriger oder 
wasserig-alkoholischer Lésung durchgefiihrt — bietet das Bild 
eines »verzégerten Neutralisationsphanomens<«. 

Als Indicator diente neutralisierte Phenolphtaleinlésung. 
Die Resultate waren sowohl bei Anwendung von Kalilauge, als 
mit Barythydrat dieselben. 


1. Succinimid: 


CH,—CO 
| > NH+H,0 
CH,-—CO 


0: 350 g verbrauchten zur Rothfarbung des Phenolphtaleins 
in der Kalte 3 cm* 4/,,n. KOH. Die Lésung wurde nun zum 
Sieden erhitzt, wobei Entfarbung eintrat. Nun wurden noch 
successive 27 cm’*’ KOH zugefiigt, wobei stets nach kurzem 
Schiitteln die R6thung verschwand. Ein weiterer Zusatz von 
O-5cm’ verursachte bleibende Farbung, die nach 12 Stunden 
noch nicht verblasst war. 


Bermenniet ks 6 8 8k 29°9 cm’, 
CORO Se. UE EL 30°0 


2. Phtalimid: 


CO 
yr dehy tin 
| y, 
ot Ny 
CO 


NH 

Das in wasserigem Alkohol aufgeléste Phtalimid (0° 291 g) 
nahm direct in der Kalte 4 cm’ */,,n. Ba(OH), auf. Weitere 
19cm’® verschwanden rasch bei mafigem Erwarmen. Der 
letzte Zusatz von 0'S5cm’ verschwand noch innerhalb einer 


Minute. Weitere 0°3 cm’ verursachten intensive Rothfarbung, 
die nach 24 Stunden, wahrend welcher Zeit das K6élbchen 
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bedeckt gestanden hatte, durch 0-1 cm?* 1/,,n. HCC zum Ver- 
schwinden gebracht wurde. 


Oe a ae 19°8 cm’, 
IN yc Salers a ec + 19°7 


3. Athylphtalimid: 
CO 
oN 
| > NCH, 
a ile 
CH 


lie8 sich bei Siedehitze innerhalb weniger Minuten austitrieren. 
0-2604 g neutralisierten 15°0 cm?* 1/,,n. KOH. 
Verbraucht von 0°322¢.... 20°3 cm? 3/,,n. KOH, 
DOPOCNGE oie ESE Ke wae 21°6 » > 


4. Benzilphtalimid: 


CO 
Fi de 
| | 2 NCH,C,H, 
Ea ae eas 
CO 
Die in wasserigem Alkohol suspendierte Substanz lieB sich 


siedend in wenigen Minuten titrieren, wobei sie successive in 
Lésung gieng. 


0*3155 g verbrauchten bis zur bleibenden Réthung 13°55 cm?* 
1/,9n. KOH. 


Berechnet...... 13°31 cm® 3/,.>n. KOH. 


5. Chinolinsaureimid: 
CO 
ine” fe * 
| ‘“ 
x 
er et 
N CO 


NH 


Die ersten 16cm’ ve schwanden sehr rasch. Die zuletzt 
nach Zusatz von 0'3 cm?’ entstandene Rothfarbung war nach 
Chemie-Heft Nr. 9. 67 
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944 H. Meyer, 


vierstiindigem Erhitzen der L6sung auf dem Wasserbade noch 


nicht verschwunden. 
6. Cinchomeronsdureimid: 


Ti ON 


| 
NF 
CO 
0-128 g verbrauchten siedend 38°4cm?* !/,.n. Ba(OH,) bis zur 


bleibenden Rothfarbung. 
Berechnet.... 8°65 cm’ 1/,,n. Ba(OH),. 


sol NH 


Dass Phtalidanil: 
CH, 


aN 


bis] > NCoHis 
bet ag 
CO 
und Oxyphtalidanil: 
CH. 


LOGE, 
| | » NC,H,OH 
or ge: 
CO 
selbst durch kochendes alkoholisches Kali 
werden, habe ich gelegentlich! mitgetheilt. Phtalanil: 


CO 
ie a ot 
| | > NCpNs 


RAL 
CO 


crue —_ 
ee SR SR 


nicht veradndert 


st pe AO Re gpm pine . — - ry pet 
Po EG Se 5 oat at i 
rad Ra a Se ke Ah tN eR? ZA OI 


dagegen und Oxyphtalanil: 


f CO 
| | » NC,H,OH 
CO 
lassen sich glatt verseifen. 
1 Monatshefte fiir Chemie, XX, 364. 
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7. Phtalanil: 
0-405 g verbrauchten mit '/,)n. Ba(OH), titriert, 18°9 cm’. 


Berechnet....... 18°2 cm’. 


Die Titration der siedenden Lésung verlief recht glatt und 
rasch, aber immerhin weitaus langsamer als diejenige von zur 
Gegenprobe untersuchter Phtalanilsaure: 


CONHC,H, 


on 
| 
WX 


COOH 
welche ergab: 


Verbraucht fiir 0°428 g.... 18cm* 1/,,n. Ba(OH),, 
a err ee ree ee 17°99» » 


8. Paraoxyphtalanil: 
0-192 g verbrauchten 9°4 cm* 1/,,n. Ba(OH),. 





Berechnet........ 8°O cm’. 


Das Plus ist auf Rechnung des phenolischen Hydroxyls 
zu setzen. Auch die Paraoxybenzoesdure Zeigt ein etwas 
vergroBertes Neutralisationsvermégen. 


0°566 g verbrauchten 43 cm’ Ba(OH),. 


Berechnet......... 41 cm’. 


9. Saccharin (Orthobenzoesauresulfinid): 
CO 
F die, © tn 

| » 

| rs 
bee 


SO, 


NH 


Das Saccharin verhAalt sich insoferne etwas anders als die 
Carbonsdureimide, als es direct und sofort schon in der KAlte 
ein Molekiil Alkali verbraucht. 


67% 
’ 
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946 H. Meyer. 


0°593 g verbrauchten zur Neutralisation 31°8cm?* 1/,,n. Ba(OH),. 


Berechnet....... 32°2 cm’. 


Wahrscheinlich findet hier keine Aufspaltung zum Salze 
der Amidosaure, sondern Ersatz des Imidwasserstoffes durch 


das Alkali statt. 





Den Ubergang von den Sdureimiden zu den Amidosduren 
bildet eine Substanz, die zuerst von Anderlini?! erhalten wurde 
und welcher nach meinen Untersuchungen? héchstwahrschein- 


lich die Constitution: 


besitzt. 
Hier ist, im Gegensatze z. B. zum Athylphtalimid: 


CO C,H, 


Oia ay ae 
N 
i cali 
CO 


WA 


die dritte Valenz des Stickstoffes an ein Kohlenstoffatom jenes 
Ringes gebunden, welcher den Ammoniakrest enthalt. 

Dadurch ist die Spaltbarkeit aufgehoben, und so zeigt denn 
auch das Dehydrocantharidinimid bei der Titration ein durch- 
aus anderes Verhalten wie die substituierten Dicarbonsdure- 


imide: 
0: 2404 ¢g neutralisierten in der Kalte 2 cm’, siedend noch weitere 
3°7 cm’, 
Berechnet fiir ein Aquivalent...... 13°6 Ba(OH),. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Aibeit lassen sich kurz in 
folgende Punkte zusammenfassen: 





1. Gaz. chim. ital. 23, I, 126 [1893]. 
2 Siehe die folgende Mittheilung. 
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1. Die GréBe der Aciditat der verschiedenen Gruppen von 
Aminosauren, gemessen an der Menge Alkali, welche ein Aqui- 
valent der Saure zu ihrer Neutralisation bedarf, schwankt 
zwischen O und 1; alkalisch reagierende Aminosduren sinu 
nicht mit Sicherheit bekannt und ist die Existenz derselben 
aus theoretischen Griinden unwahrscheinlich. 

Das Verhalten der einzelnen Sauren wird ausschlieflich 
durch den elektrochemischen Charakter der dem Aminstickstoffe 
zunachst befindlichen Gruppen bedingt. Gruppen, welche sich 
in gré®erer Entfernung als (2) vom Stickstoffe befinden, Uben 
nur mehr in sehr geringem Mafe einen Einfluss auf die Starke 
der Aminosaure aus. ‘ 


(1) “) ©) 


tek ae 
f(t) @) 


(2) (3) 

Aminosauren, welche in (1) und (2) ausschlieBlich positive 
Gruppen tragen, sind durchwegs neutral oder 4uBerst schwach 
sauer (primare und alkylsubstituierte Aminosauren der Fett- 
reihe, Piperidin- und Pyrrolidincarbonsdauren, Betaine). Amino- 
sauren, welche in einer der (1)-Stellungen einen sauren Sub- 
Stituenten tragen, sind unbedingt echte Sauren, welche ein 
volles Aquivalent Base zu neutralisieren vermégen. In diese 


(1) 


Gruppe gehoren: Die am Stickstoffe durch einen Saurerest oder 


Methylen substituierten Aminofettsduren, die aromatischen 
Carbonsauren und die Pyridin-(Chinolin-, Isochinolin-) Derivate. 
Der Saurecharakter der beiden letzteren Classen wird durch 
die negative Natur der doppelten Bindungen bedingt. Sub- 
Stitution des einen Aminowasserstoffes in aromatischen Amino- 
sauren durch Alkyle tibt einen kleinen, aber merklichen, die 
Aciditét herabsetzenden Einfluss aus. 

Substitution durch einen negativen Rest in einer (2)-Stellung 
fiihrt entweder zur Bildung einer »vollkommenen« Séure (Sub- 
Stituent: C,H.) oder, falls der Substituent nur sehr schwach 
Sauer ist (Substituent: CONH,), zu Substanzen, die nur einen 
Bruchtheil eines Aquivalentes Alkali zu neutralisieren ver- 
mdgen (a-Phenylglycin, Asparagine). 
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Die. Stabilitat der Aminosdureester ist ihrer Aciditat reci- 
prok. Man kann darnach unterscheiden: a) Aminosauren ohne 
ausgesprochenen Sdurecharakter; diese sind selbst bestandig, 
bilden aber sehr labile Ester (intermoleculare Saureamidbildung 
bei den Glycinen); — b) Aminosduren, deren basische Function 
durch negative Substituenten am Stickstoffe paralysiert ist; 
diese sind bestandig und bilden stabile Ester (Acetursaure); — 
c) Aminosauren, deren a-Kohlenstoffatom durch negative 
Gruppen tbersattigt ist; diese sind als solche unbestandig, 
liefern’ aber stabile Ester (ungesattigte Aminosduren der 
acyclischen Reihe). Ihre Analoga bilden die Nitro- und Diazo- 
essigsdure. Ps 

2. Saureimide. Alle Saureimide, substituierte und nicht- 
substituierte Derivate der Fettreihe, der aromatischen und der 
Pyridinreihe, lassen sich bei gewOhnlicher Temperatur durch 
ein Aquivalent Alkali zu den neutral reagierenden Amidosdure- 
salzen verseifen und zeigen dabei die Erscheinung der »ver- 
zogerten« Titrierbarkeit. 

Saccharin bildet insoferne eine Ausnahme, als hier durch 
die Haufung negativer Reste der Iminwasserstoff den Charakter 
eines Carboxylwasserstoffes erlangt, so dass die Substanz sich 
glatt und ohne Ringsprengung titrieren lasst. 
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Zur Kenntnis der Uberwallungsharze 
(VII. Abhandlung) 


von 


Max Bamberger und Emil Vischner. 


SS 
a a en - 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen i 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli i909.) 


Trockene Destillation des Pinoresinols. 


Das aus dem Uberwallungsharze der Schwarzfohre oder / | 
Fichte gewonnene Pinoresinol! wurde in der gleichen Weise 
wie das Lariciresinol? der trockenen Destillation unterworfen, 
zu dieser Operation circa 323 g in Verwendung genommen und 
circa 151 g Rohdestillat erhalten, das aus einem wéasserigen 
und 6ligen Antheile bestand, von welchem ersterer durch Ab- 
gieBen von letzterem getrennt wurde. 

Die wiasserige Fliissigkeit gab sehr kraftige Aldehyd- 
reactionen, ammoniakalische Silberl6sung wurde sofort unter 
Spiegelbildung reduciert und fuchsinschwefelige Saure nach 

kurzester Zeit intensiv blauviolett gefarbt. Ferner schieden sich 
bei Zugabe von Kaliumbicarbonat braune 6lige Tropfen aus, die 
einen eigenthimlichen penetranten, an Methylamin erinnernden 
Geruch besafen. ) 

Durch Destillation der wdsserigen Flissigkeit im Vacuum 
wurde eine Substanz erhalten, die einen au®erst stechenden | 
Geruch hatte, und es hinterblieb im Fractionierkolben eine | 
weifie feste Masse, die wahrscheinlich eine polymere Modification 
des fraglichen Aldehydes sein diirfte. Die Menge des letzteren 








- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15 (1894), 505 und 18 (1897), 481. Bil Ril 
2 Monatshefte fur Chemie, 21 (1900). | 4 
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war aber zu gering, um schon jetzt tiber die Natur desselben 
naheres mittheilen zu kénnen, und wir werden das Studium 
dieser Substanz wieder aufnehmen, sobald wir im Besitze 
einer grOBeren Menge von Pinoresinol sein werden. 

Die bei der trockenen Destillation des Pinoresinols in 
reichlicher Menge entstehenden Gase besaBen einen an Leucht- 
gas erinnernden Geruch und enthielten circa 9°/, Kohlensaure, 
circa 0°5°/, durch Kupferchloriir und circa 0°6°/, durch Brom- 
wasser absorbierbare Bestandtheile. 

In einer durch Kohlensdureschnee gekiihlten U-Ro6hre, 
welche nach der Destillationsvorlage eingeschaltet wurde, hatte 
sich eine geringe Menge einer hellbraunen Fliissigkeit an- 
gesammelt, deren Geruch dem der Gase ahnlich war und die sehr 
intensive Aldehydreactionen gab; so wurde fuchsinschwefelige 
Saure sofort blauviolett gefarbt. 

Der 6lige Antheil des Rohdestillates wurde der gebrochenen 
Destillation im Vacuum (circa 18 mm) unterworfen und hiebei 
folgende Fractionen erhalten: 


Fraction A.... O— 45° = geringe Mengen einer 
wasserigen Flussigkeit 


> B.... 45—135 circa 20g 

» C....135—160 18 

> D....160—200 24 

» E ...200—300 45 
Riickstand im Kolben... 20 


Es gelang zundchst, aus dem Antheile B eine grdfere 
Menge von Guajacol abzuscheiden, das den Siedepunkt von 
208° besaB und dessen alkoholische Lésung durch Eisenchlorid 
intensiv grin gefarbt wurde. 

Die Analyse der Verbindung ergab nachstehende Resultate: 


I. 0° 167 g Substanz gaben 0°411 g Kohlensaure und 0°115 g 


Wasser. 
II. 0°462 g Substanz gaben 1':1400 g Kohlensaéure und 
0-280 g Wasser. 


Ill. 0°4015 g Substanz gaben nach Zeisel 0°725 g Jod- 
silber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eee eee, . 
Conk Riri dein ae 
_ RR ee 67°13 67°29 — 67°74 
Paik os vai tite 7°63 6°73 — 6°45 
ee i 25:00 


Die Identitat dieser Fraction mit Guajacol wurde weiters 
durch Darstellung des Benzoylproductes desselben erwiesen, 
welches wir nach der Methode von Einhorn und Hollandt! 
durch Vermischen der Substanz mit Benzoylchlorid und Pyridin 
erhielten, und das den von Peratoner und Ortoleva? fiir das 
Benzoylguajacol angegebenen Schmelzpunkt von 55 bis 56° 
zeigte. 

Auch das nach der Vorschrift von Goedike® gewonnene 
Pikrat besaB den Schmelzpunkt von 86°. 

Aus der Fraction B konnte weiters eine ziemlich betracht- 
liche Menge von Kreosol isoliert werden, das den Siedepunkt 
von 218 bis 222° aufwies und dessen alkoholische Lésung 
durch Eisenchlorid sch6n griin gefarbt wurde. 

Die Analyse der Flissigkeit ergab folgende Werte: 


I. 0°4057 g Substanz gaben 1°0353 ¢ Kohlensaure und 
O- 2664 ¢ Wasser. 

II. 0°3320 g Substanz gaben nach Zeisel 0°5285 g Jodsilber. 

Ill. 0:4366 g Substanz gaben nach Zeisel 0°7200 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
PRR gerne to harsgerege TE Me C,H (CHs) (OCHs) OH 
I. Il. Il. ee 
AN caer 69°59 ~— —~ 69°57 
Pe .diresaaid 7°29 o --- 7°25 
OCHS; Pade QD --gE*76 22°4 


f 


Liebigs Annalen, 301 (1898), 103. 
Chemisches Centralblatt, 69 (1898 I.), 1054. 
Berliner Berichte, 26 (1893), 3044. 
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952 ) M. Bamberger und E. Vischner, 


Zur weiteren Identificierung wurde noch das Pikrat! her- 
gestellt, das den verlangten Schmelzpunkt von 96° zeigte. 

Durch Kochen der Fraction 218 bis 222° mit Jodwasser- 
stoffsdure gelang es, ein Reactionsproduct zu erhalten, aus dem 
sich eine in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol sehr leicht 
lésliche Substanz gewinnen lieB, deren wasserige Lésung durch 
Eisenchlorid griin gefarbt wurde, welche Farbung durch Ammo- 
niak- oder Sodalésung in rothviolett ibergieng. Ammoniakalische 
Silberl6sung wird sofort in der Kalte reduciert. Diese Reac- 
tionen weisen auf die Gegenwart von Homobrenzcatechin 


‘C,H, (CH,)(OH), hin. 


Die Fraction C, die nach der Destillation fast geruchlos 
war, besa nach kurzem Stehen an der Luft einen intensiven 
Geruch? nach Eugenol oder Isoeugenol und bei weiterer 
Fractionierung derselben wurde eine stark lichtbrechende, in 
Kalilauge lésliche, Fliissigkeit gewonnen, die den Siedepunkt 
von circa 262° besa und die ammoniakalische Silberlésung 
sofort unter Spiegelbildung reducierte. Eisenchlorid gibt mit 
der alkoholischen Lésung der Substanz eine olivengriine 
Farbung, die durch Ammoniakzusatz in violett umgewandelt 
wird, welche Reaction auf die Anwesenheit von Isoeugenol? 
schlieBen lasst. (Eugenol gibt mit Eisenchlorid eine blaue 
Farbung, die durch Ammoniak roth wird.*) 

Der Geruch des Isoeugenols ist nach Tiemann® milder 
als der des Eugenols, was wir auch bei unserem Producte 
beobachten konnten. Besonders stark war derselbe bei Frac- 
tionen, die durch Destillation mit Wasserdampf tibergetrieben 
wurden. 

Leider verminderte sich durch das oftmalige Fractionieren 
unsere Quantitat Eugenol derart, dass diese Menge zu gering 
war, um noch eine Verbrennung ausfiihren zu kOnnen. 

| 1 Berliner Berichte, 26 (1893), 3045. 

2 Woy, Archiv der Pharmacie, 228 (1890), 43, beobachtete auch, dass 
das im, Vacuum destillierte Eugenol anfangs nur einen sehr schwachen Nelken- 
geruch besitzt, der bei langerer Beriithrung desselben mit Luft viel starker wird. 


3 Pinoresinol in alkoholischer Lésung gibt mit Eisenchlorid eine intensive 


blaugriine Farbung. 
4 Woy, Archiv der Pharmacie, 228 (1890), 43. 
> Berliner Berichte, 24 (1891), 2872. 
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: 


Die Bestimmung des Methoxylgehaltes ergab nachstehende 
Werte: 


I. 1°0185 g Substanz gaben nach Zeisel 1°5248 g Jodsilber. 
Il. 0°4515 g Substanz gaben nach Zeisel 0°6815 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
OH 
Gefunden CgH, — OCH, 
—— - -— > " NCH = CH&CH, 
I. II. saa 
ta, >... Ses 19°6 18°8 


Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass in der Fraction C 
: entweder Eugenol oder Isoeugenol! enthalten ist. Die mit- 
i getheilten Reactionen weisen auf letzteres, allein da uns kein 
Material mehr zur Verfiigung steht, um die charakteristischen 
Benzoylderivate dieser KOrper darzustellen, wollen wir diese 
Verhaltnisse als noch nicht vollig geklart hinstellen. 

Die Fractionen D und E wurden einer weiteren Destillation 
im Vacuum unterworfen und drei Antheile isoliert, welche 
bei gewOhnlichem Drucke nachstehende Siedepunkte hatten 
(I. 270 bis 285°; II. 285 bis 310°; III. 310 bis 340°). Die beiden 
erstgenannten Producte sind gelbe Olige Fllissigkeiten, von 
ziemlich zaher Consistenz, welche sich in alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid sché6n griin farben; die dritte Fraction ist 
dunkelgelb, wird durch Eisenchlorid nicht mehr verandert und 
zeigt sich gegen Luftzutritt sehr empfindlich, wobei sie sich 
immer dunkler farbt. 

Sa4mmtliche Fractionen werden sehr leicht von Alkohol, 
Ather, Benzol .gelést; durch Kalilauge lassen sich aus der 
atherischen Lésung die Phenole fast vollstandig ausschiitteln, 
| wobei sich erstere tiefbraun farbt. Ammoniakalische Silber- 
3 losung wird sofort unter Spiegelbildung reduciert. 








1 Es mag vielleicht hier angezeigt sein, auf Folgendes hinzuweisen. Wenn 
man versucht, mit Acetylchlorid aus Pinoresinol ein Acetylderivat herzustellen, 
so erhalt man ein Product, das sich bis jetzt nicht krystallisiert erhalten lief, 
wahrend es sehr leicht gelingt, mit Essigséureanhydrid ein gut krystallisierendes 
Acetylproduct zu gewinnen. Vielleicht wirkt die im ersteren Falle frei werdende 
Salzsadure polymerisierend auf denIsoeugenolcomplex im Pinoresinol (Tiemann, 
Berliner Berichte, 24 [1891], 2873. 
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954 M. Bamberger und E. Vischner, 


Die Analyse der Fraction II ergab nachstehende Werte: 


I, 0-342 g Substanz gaben 0:°8255 ¢ Kohlensdure und 


0:2095 g Wasser. 
II. 0°334 g Substanz gaben nach Zeisel 0°4125¢ Jod- 


silber. 
III. 0°3170g Substanz gaben nach Zeisel 0°3905¢ Jod- 


-silber. 


Die Analyse der Fraction III (310 bis 340°) lieferte folgende 
Zahlen: 


I. 0°5047 g Substanz gaben 1°2452 ¢ Kohlenséure und 


0-3018 g Wasser. 
II. 0-5670 g Substanz gaben nach Zeisel 0:700g¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Gefunden, Fraction 
Fraction (285 bis 310) (310 bis 340) 
As na idee 65°83 — — 67°28 — 
_, Serre 6°81 — —- 6°64 — 
OCH, .... — ~ 16°29 16°25 — 16-29 


Beide Fractionen zeigen nach diesen Zahlen untereinander 
eine ziemliche Ubereinstimmung in ihrer Zusammensetzung; 
auch die Formel des Pinoresinols C,,H,,O, erfordert ahniiche 
Werte, und wir glaubten daher, in denselben polymere Modifi- 
cationen des Pinoresinols zu haben, welche Annahme sich auf 
die Gegenwart eines Isoeugenolcomplexes im Pinoresinol 
stiitzte. Das Anethol z. B., das dem Isoeugenol analog zu- 
sammengesetzt ist, liefert mehrere polymere Substanzen, von 
denen das Isanethol sehr dem bei 310 bis 340° siedenden 
Korper ahnlich ist. 

Wir beobachteten auch, dass bei der Destillation der 
hochsiedenden Kérper manchmal eine Wasserabspaltung auf- 
trat; es war daher auch die Méglichkeit der Anwesenheit von 
Eugenolanhydrid C,,H,,O, vorhanden. 

Zur Aufhellung dieser Verhaltnisse wurde versucht, das 
Moleculargewicht der zwei Fractionen nach der Beckmann- 
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schen Siedemethode zu bestimmen und hiebei nachstehende 
Resultate erhalten: 


Moleculargewicht. 

Fraction 285 bis 310° Fraction 310 bis 340° Fraction 310 bis 340° 
mit Benzol als mit Eisessig als mit Benzol als 
Lésungsmittel Lésungsmittel Lésungsmittcl 

MM. Sh «4 187 181 214 
191 195 215 


Wenn auch die genannten Bestimmungen nicht mit vOollig 
reinen Substanzen angestellt wurden, so lassen sie doch den 
Schluss zu, dass diese hoch siedenden Fractionen nicht poly- 
mere Verbindungen darstellen. 

Vielleicht liegen in diesen Antheilen Methylather des 
Propylpyrogallols vor; es wirden die friiher genannten Zahlen 


7 OCHs 
gut auf die Formel C,H,(C,H,)—OH — stimmen (C 65°93; 
6° “2 30° NOH 


H 7°6; OCH, 17-0; Moleculargewicht 182). 
Es wurde versucht, durch Erhitzen der Fraction (285 
bis 310°) mit Jodwasserstoff zu einem Propylpyrogallol zu 


kommen und hiebei ein Kérper gewonnen, der sich leicht in 


Wasser lést und mit Ejisenvitriol eine blauliche Farbung gibt. 

Wir wollen die Constitution dieser hoch siedenden Frac- 
tionen als noch durchaus nicht geklart hinstellen und werden 
uns weiters mit dem Studium dieser Substanzen befassen, 
sowie wir wieder liber eine betrachtliche Menge von Pino- 
resinol verfiigen.! 





1 Herr Dr. C. Pomeranz machte mich, nachdem bei der Destillation des 
Pinoresinols eugenolahnliche Substanzen entstehen, auf das Olivil aufmerksam, 
das nach Sobrero (Liebigs Annalen, 54 [1845], 67) ebenfalls bei der 
pyrogenen Spaltung genannte KO6rper liefert. 

Das Olivil, (;4H,g0;, wird aus einem harzartigen Safte, der dem Oliven- 
baume entquillt und im Handel unter dem Namen »Gummi des Olivenbaumes« 
vorkommt, dargestellt und zeigt in manchen Eigenschaften Ahnlichkeit mit 


Pinoresinol. 
Herr Hofrath Dr. A. Vogl hatte die groBe Giite, mir circa 60g dieser 
seltenen Drogue zur Verfiigung zu stellen, leider gelang es mir aber bis jetzt 
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956 M. Bamberger und E. Vischner, Uberwallungsharze. 


Herrn F. B6ck, der uns bei dieser Arbeit unterstiitzte, 
sagen wir den besten Dank. 


nicht, daraus das Olivil zu gewinnen; ich erhielt wohl amorphe Producte, deren 
alkoholische Lésung durch Eisenchlorid griin gefarbt wurde. Das Gummi lést 
sich leicht in verdiinnter Kalilauge, und wird aus dieser Lésung durch festes 
Kalihydrat ein nicht krystallinisches Kalisalz abgeschieden, das in Alkohol 
sehr schwer ldslich ist. : 
Der Methoxylgehalt OCH, betrigt fiir das Rohgummi 16°00; sobald 
wir im Besitze einer gréSeren Quantitaét desselben sind, werden wir diese Ver- | 





suche fortsetzen. 
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Uber einige Derivate der Chinolinsdure und | 
Cinchomeronsaure 


von 


Dr. Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1900.) 


a ee eee 


In meiner Abhandlung »Uber die Ester der Chinolinsdure 
und Cinchomeronsédure«! habe ich einen sauren Ester der | 
Chinolinséure beschrieben, den ich durch verschiedenartige a 
Esterificierungsmethoden, in besonders glatter Weise, durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf Chinolinsaéureanhydrid, 4 
erhalten habe. 

Es wurde damals constatiert, dass dieser Ester beim Er- | "| 
hitzen tiber 140° Kohlenséure abspaltet und in Nicotinsaure- 
methylester ibergeht, weshalb er als Chinolinsdéure-8-Methyl- 
ester 
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angesprochen wurde. 

Auf Grund von Untersuchungen, die ich in der letzten 
Zeit vorgenommen habe, sehe ich mich genOthigt, von dieser 
Ansicht tiber die Constitution der von mir dargestellten Chinolin- 
estersdure Abstand zu nehmen. 

Philips? hat durch Einwirkung von Ammoniak auf ‘} 
Chinolinséureanhydrid eine Chinolinaminsaure erhalten, in | 


atom: 4) 





rn were oe 





1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 766. 
2 Annalen, 288, 253. 











: 
‘ 
5 
' 
s 
: 
; 
: 
; 





958 A. Kirpal, 


welcher das in a-Stellung befindliche Carboxy] amidiert ist, wie 
er durch den Abbau bis zu a-Oxypyridin bewiesen hat. Da 
diese Aminsdure, ebenso wie die von Goldschmiedt und 
Strache! dargestellte Cinchomeronaminsdéure aufSerordentlich 
leicht verseifbar ist und mit Wasser in saures chinolinsaures 
Ammonium tibergeht, hatte ich die Hoffnung, durch Behandlung 
der Chinolinaminsdure mit Methylalkohol, die Amidogruppe 
durch Methoxyl ersetzen zu kénnen und so den gesuchten iso- 
meren, sauren Ester der Chinolinsdure zu erhalten. Thatsachlich 
wurde die Philips’sche Chinolinaminsaure, bei mehrstiindigem 
Erhitzen mit Methylalkohol im Einschmelzrohre auf 100°, voll- 
kommen in sauren Methylester umgewandelt; der entstandene 
Ester war jedoch identisch mit dem von mir schon dargestellten, 
den ich als Chinolinsaure-B-Methylester bezeichnet hatte. 

Ich versuchte nun, die umgekehrte Reaction anzuwenden, 
indem ich wdsseriges Ammoniak auf den Ester einwirken lief; 
hiebei erhielt ich Chinolinaminsaure, welche genau den von 
Philips angegebenen Schmelzpunkt von 168:°5° hatte, und 
welche ich durch Abbau in #-Oxypyridin tibergefiihrt habe. Da 
nun bei der Uberfithrung der Aminsaure in den Ester und 
umgekehrt des Esters in die Aminsdure ein Ortswechsel der 
verschiedenen Gruppen als héchst unwahrscheinlich erscheint 
und auch bei dem Hofmann’schen Abbau eine Umlagerung 
kaum denkbar ist, muss Methoxyl, wie Amidogruppe in 
a-Stellung sich befinden, und dem von mir beschriebenen Ester 
muss die Formel eines Chinolinsaure-a-Methylesters zukommen: 


o% 


) COOH 


\ coos, 
'N 
Die Umwandlung von Chinolinsdure-a-Methylester, beim 
Erhitzen, in Nicotinsauremethylester, die bei néthiger Vorsicht 
auferordentlich glatt verlauft, erfordert demnach die Annahme 
einer Wanderung des Methyls. Im Anschlusse daran habe ich 
das Verhalten von neutralem Chinolinsduremethylester beim 


1 Monatshefte fiir Chemie, 11, 138. 
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Erhitzen untersucht und gefunden, dass der Ester hiebei theils 
in Pyridin zerfallt, theils unverandert destilliert; wird er jedoch 
mit Nicotinsaéure innig gemischt und dann erhitzt, so ist neben 
Pyridin das Entstehen von Nicotinsdureester nachzuweisen, 
Eine Mischung von Picolinséuremethylester und Nicotinsaure 
lieS jedoch beim Erhitzen das Entstehen von Nicotinsaureester 
nicht erkennen. Nach dem Gesagten k6énnte die Médglichkeit 
einer intermedidren Bildung des Neutralesters bei der Um- 
wandlung des Chinolinsdure-a-Methylesters in Nicotinsdure- 
ester abgeleitet werden, doch will ich hinzufugen, dass es mir 
nicht gelungen ist, ein solches Zwischenproduct nachzuweisen. 
Schon vor langerer Zeit hat Wegscheider' eine ahnliche 
Wanderung bei der a-Hemipinmethylestersdure beobachtet, und 
jiingst haben Wegscheider und Lipschitz? bei dem Studium 
der Ester der 5-Nitrophtalsadure mit meinen Beobachtungen 
analoge Umlagerungserscheinungen wahrnehmen k6nnen. 


Chinolinsauremonomethylester aus Chinolin-x-Aminsaure. 


1 g Chinolinaminsaure, dargestellt nach Philips, wurde 
mit einem groBen Uberschusse von absolutem Methylalkohol 
tibergossen und im Einschmelzrohre 3 Stunden auf 100° erhitzt. 
Beim Offnen zeigte sich im Rohre kein Druck: am Boden des 
Kohres hatte sich eine weife Krystallmasse ausgeschieden. 
welche den Schmelzpunkt von 195° zeigte; es ist dies der 
schmelzpunkt des Ammoniaksalzes des Chinolinsauremethyl- 
esters. Der Alkohol hinterlieS nach dem Abdampfen einen mit 
dem ausgeschiedenen gleichen Korper; die Masse wurde in 
wenig Wasser gelést und mit Salzséure angesduert, beim 
Reiben mit einem Glasstabe schied sich sofort eine dichte kry- 
Stallmasse aus, welche identisch war mit dem von mir aus 
Chinolinsaureanhydrid und Methylalkohol dargestellten Ester. 
Die leichte und nahezu quantitative Umwandlung der Chinolin- 
aminsdéure in den sauren Ester beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol auf 100° ist sehr bemerkenswert, da aéhnliche Reactionen 
nur bei viel héherer Temperatur und auch dann nur bis zu 

1 Monatshefte 16, 96. 


- Anzeiger der kaiseri. Akademie der Wissenschaften in Wien, Jahrgang 
1900, Nr. XVI. 
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960 A. Kirpal, 


einem bestimmten Grenzwerte beobachtet wurden; sie steht 
offenbar mit der leichten Verseifbarkeit der Aminsauren durch 
Wasser in Zusammenhang. Die leichte Beweglichkeit der 
Amidogruppe durfte durch die benachbarte freie Carboxyl- 
gruppe bedingt sein. 

Hiermit in Ubereinstimmung habe ich gefunden, dass 
Cinchomeronaminsaure, wie dies im folgenden ersichtlich sein 
wird, ebenfalls glatt in die zugehdrige Esters4ure umgewandelt 
werden kann, wahrend Picolinséureamid oder Nicotinsdure- 
amid viele Stunden mit Methylalkohol im Rohre auf 100° 
erhitzt wurden, ohne hierbei eine Verdnderung zu erfahren. 
Letztere beide Amide sind auch gegen Wasser sehr bestandig 
und kénnen damit gekocht werden, ohne zu verseifen. 

Dass freie SAuren unter Umstanden die Reaction bei der 
Einwirkung von Alkoholen auf Amide beschleunigen kénnen, 
hat Bonz! in seiner Arbeit »Uber die Bildung von Amid aus 
Ester und Ammoniak und die Umkehrung dieser Reaction« 
gezeigt. So konnte er beobachten, dass bei der Umsetzung 
von Butyramid mit Alkoholen freie Butterséure die Reaction 


beschleunigt. 


Chinolinaminséure aus Chinolinséuremonomethylester. 


10 g Ester, dargestellt aus Chinolinsaureanhydrid und 
Methylalkohol, wurden mit der sechsfachen Menge concen- 
trierten wasserigen Ammoniaks tUbergossen. Hiebei schied sich 
das Ammoniaksalz des Esters ab; es musste durch gelindes 
Erwarmen und tiichtiges Schitteln in Losung gebracht werden, 
um die Einwirkung zu beschleunigen. Nach 24 Stunden wurde 
die klare Lésung in flache Schalen gegossen und bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruches bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen; beim Einleiten von gasformiger schwefliger 
Saure fiel nun Chinolinaminsaure in weifien Prismen aus; sie 
hatte genau den von Philips fiir Chinolin-#-Aminsaure an- 
gegebenen Schmelzpunkt von 168°5°. 

Diese Chinolinaminsaure wurde nun genau nach der Vor- 
schrift von Philips der Hofmann’schen Reaction unterworfen 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, II, 865. 
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und hiebei ein KOrper erhalten, der nach seinen Eigenschaften 
vollkkommen mit der von Philips beschriebenen a#-Amino- 
nicotinsdure Ubereinstimmte. 

Durch Diazotierung und nachherige trockene Destillation 
wurde schlieBlich «#-Oxypyridin vom Schmelzpunkte 106° 
erhalten. Es kann demnach Uber die Identitaét der Chinolinamin- 
sdure, dargestellt einerseits aus Chinolinsaureanhydrid und 
Ammoniak, anderseits aus Chinolinsdureester und Ammoniak, 
keinerlei Zweifel existieren. 

Der von mir friiher als §-Ester bezeichnete Kérper muss 
daher als Chinolinsaure-a-Methylester bezeichnet werden. 


Versuch zur Darstellung von 2, 3-Diaminopyridin. 


Blumenfeld! hatte versucht, aus Cinchomeronsdaure- 
diamid ein Diaminopyridin zu erhalten; da er jedoch trotz der 
mannigfachsten Variationen dieses Ziel nicht erreichen konnte, 
habe ich mich veranlasst gesehen, bei der Chinolinsaure einen 
anderen Weg einzuschlagen. 

Ich gieng aus von Chinolin-xz-Aminsadure und wollte nun 
durch doppelten Hofmann’schen Abbau eine Carboxylgruppe 
nach der anderen durch die Aminogruppe ersetzen. Leider geht 
bei dem langen Wege, der hier zu machen ist, so viel Material 
verloren, dass mir zu der Endreaction nur sehr wenig Substanz 
zur Verfigung stand. Ausgehend von 100g Chinolinsdure, 
hatte ich unter Bildung von Chinolinsdéuranhydrid, Chinolin- 
aminsaure, «-Aminonicotinséure und a#-Aminonicotinsaureester 
schlieBlich blof 3 ¢ Aminonicotinsaureamid erhalten, was einer 
durchschnittlichen Ausbeute von. 50°/, bei jeder einzelnen 
Operation entspricht. 

Der Versuch, den ich mit diesen 3 g Aminonicotinsdure- 
amid auf gut Glick machen konnte, lieB mich das erwartete 
Diaminopyridin leider nicht erhalten. 

Der a-Aminonicotinsaureester und das Amid desselben 
sind zwei sehr schén krystallisierende Kérper, von denen der 
erstere in besonders guter Ausbeute erhaltlich ist. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 693. 
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A. Kirpal, 
a-Aminonicotinsauremethylester. 


a-Aminonicotinsaure (10 g) wurden mit 60 cm’ absolutem 
Methylalkohol Ubergossen, zum Sieden erhitzt und Salzsaure- 
gas eingeleitet. Sobald die Fluissigkeit mit Salzsaure ges&attigt 
ist, kann die Reaction als beendet betrachtet werden. Hierauf 
wird der Alkohol abdestilliert und nach dem Erkalten die tiber- 
schiissige Saure mit Natronlauge neutralisiert, hiebei scheidet 
sich der Ester in dichten, feinen Nadelchen ab. 

Der atherische Extract dieser Masse hinterlasst nach dem 
Abdestillieren einen dligen Riickstand, der bald zu feinen asbest- 
artigen Krystallnadeln erstarrt. Ausbeute 80°/,. Der Ester ist 
leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol und wurde, aus Wasser 
und Alkohol umkrystallisiert, in langen, weiBen Nadeln vom 
Schmelzpunkte 85° erhalten. 

Die Methoxylbestimmung gab folgende Werte: 


O*2056 g Substanz gaben 0°3176 2 Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,.H;NoO.OC Hz, 
a eS 
O—CH, .. 20°37 20°39 


4-Aminonicotinsdaureamid. 


Der Ester der Aminonicotinsaure ist in wasserigem Ammo- 
niak schwer léslich und bleibt ein Theil desselben auch nach 
tagelangem Stehen mit Ammoniak unverdndert; auf folgende 
Weise wurde jedoch eine vollstandige Umsetzung erreicht: 6 g 
a-Aminonicotinsaureester wurden in wenig Methylalkohol gelost, 
mit etwa 50cm’ wiasserigem, bei O° gesattigten Ammoniak 
versetzt und in der Druckflasche verschlossen, hiebei schied 
sich eine reichliche Menge des unverdanderten Esters ab, doch 
gieng nach einiger Zeit unter 6fterem Schiitteln alles in Lésung. 
Nach zwei Tagen wurde die Flasche gedffnet und es Zeigte 
sich, dass, als der Druck aufgehoben war, sogleich kurze, farb- 
lose, prismatische Krystalle ausfielen, deren Menge sich beim 


Stehen der Fliissigkeit in einer Schale noch vermehrte. 


Der K6rper zeigte den constanten Schmelzpunkt von 
195° und wurde daher direct zur Analyse verwendet. 





Derivate der Chinolinsaure. 963 
Eine Stickstoffbestimmung ergab, dass hier 2«-Amino- 
nicotinsaureamid vorlag. 
0:1082 ¢ Substanz gaben 30°7 cm’ N bei 22° Temperatur und 
741 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH-N,O0 
el 
ERO Are 31°31 30°65 


Das a-Aminonicotinsaureamid krystallisiert aus Wasser in 
centimeterlangen, breiten Nadeln und kann damit lange Zeit 
gekocht werden, ohne eine Veranderung zu erfahren, auch bei 
anhaltendem Erhitzen mit Methylalkohol unter Druck auf 100° 
blieb es vOllig unverandert. 


Cinchomeronaminsaure aus Cinchomeronséuremonomethyl- 
ester. 


Cinchomeronsdureester ist in concentriertem wéAsserigen 
Ammoniak leicht léslich und geht damit nach 24-stitindigem 
Stehen véllig in das Ammoniaksalz der Cinchomeronaminsaure 
uber. Auch hier wurde die freie Aminsaure nach v6lligem 
Verschwinden des Ammoniakgeruches durch Einleiten von 
Schwefligsduregas gefallt. Durch Auflésen in verdiinntem Am- 
moniak und abermaliges Fallen durch schweflige Saure wurde 
die Cinchomeronaminsdure in Gestalt weifer prismatischer 
Tafeln erhalten. Sie schmilzt bei 170°; hiebei tritt Gasentwicke- 
lung ein, die Masse erstarrt wieder und schmilzt dann abermals 
bei 225°; es ist dies der Schmelzpunkt des Cinchomeronsdaure- 
imides. 

Die lufttrockene Substanz verliert bei 100° zwei Moleciile 
Krystallwasser. 


0°4511 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0803 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C-HgN O0.,+H,O 
ee a 
oF eee 17°80 17-82 


0°152 ¢ trockene Substanz gaben 22°3 cm’ Stickstoff bei 15° 
Temperatur und 743 mm Barometerstand. 
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964 7 A. Kirpal, Derivate der Chinolinsiure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C-HpNoOz 
view ose) 2O°eO 16°86 


Zum Vergleiche mit der auf diesem Wege erhaltenen 
Cinchomeronaminsaure stellte ich auch die Aminsdaure nach 
Goldschmiedt und Strache! aus Anhydrid mit Ammoniak 
dar und fand, dass beide K6rper identisch sind, es muss daher 
der von Goldschmiedt und Strache dargestellten Cincho- 
meronsdure dieselbe Structur zukommen wie dem von mir 
seinerzeit als y-Ester bezeichneten Cinchomeronsauremethyl- 
ester. Einen stricten Beweis fiir die 7-Stellung der Estergruppe 
hoffe ich in Kiirze durch den Hofmann’schen Abbau erbringen 
zu k6nnen, diesbeziigliche Versuche sind im Gange. 


Cinchomeronsduremethylester aus Cinchomeronaminsaure. 


1 g Aminsdure wurde mit einem Uberschusse von Methy!I- 
alkohol im Einschmelzrohre drei Stunden auf 100° erhitzt; 
nach dem Erkalten war im Rohre keinerlei Rickstand zu 
bemerken; die klare L6sung wurde eingedampft, sie hinterliefS 
einen syrupdsen Riickstand, der in wenig Wasser geldst, beim 
Reiben mit einem Glasstabe sofort zu einem Krystallbrei von 
dem bekannten Ester erstarrt. 

Die Umwandlung von Aminsaure in Ester erfolgt also 
auch hier auferordentlich glatt. Es ist bemerkenswert, dass 
hier das Entstehen des Ammoniaksalzes des Esters, sowie bei 
Chinolinaminsaure, nicht beobachtet werden konnte. 

Ternajgo® konnte durch Destillation des Silbersalzes 
von Cinchomeronsdureester, 7-Pyridincarbonsdure erhalten; dies 
wiirde fur die von mir ausgesprochene Annahme eines ¥-Esters 
sprechen, wenn nicht die Erfahrungen, die ich bei dem Chinolin- 
sdureester gemacht und die citierten Beobachtungen Weg- 
scheiders lehren wiirden, dass bei solchen Reactionen 
Umlagerungen der Methylgruppe nicht ausgeschlossen sind. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 11, 138. 
* Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, Jahrgang 
1900, Nr. XI. 
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Uber 
stickstoffhaltige Derivate des Cantharidins 


(II. Mittheilung uber das Cantharidin) 
von 


Dr. Hans Meyer. j 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 
(Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


In einer Studie Uber die Einwirkung von Ammoniak auf 
die .Lactone! habe ich die Bedingungen priacisiert, unter 
welchen aus der Wechselwirkung von NH, und Oxysaure- 
anhydrid Bildung von Imid zu erwarten ist, wahrend auch 
anderseits das Ausbleiben jeder Keaction, beziehungsweise 
das Entstehen eines unbesténdigen Oxyséureamides aus der 
Constitution des betreffenden Lactons sich voraussagen lieB. 
Die fur das Cantharidin ausfihrlich begriindete? Constitutions- 
formel: 

CH,—COOH 
FNS 
en bt 
Ng «Nay 
ah ae 
CO 
lasst hier die leichte Bildung eines bestandigen Imides. 
CH,—COOH 
/ | i 
Rey Sy 
Sra: 
CO 


voraussehen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 717 (1899). 
“ Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 18, 396 und 19, 708. 
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966 li. Meyer, 


Die Untersuchung hat denn auch das erwartete Resultat 
ergeben. 


Einwirkung von Ammoniak auf Cantharidin. 


Wird Cantharidin mit 10 Theilen gesattigter alkoholischer 
NH,-Losung durch 7 bis 8 Stunden im Rohre erhitzt, so erhalt 
man nach Anderlini? einen Korper C,,H,,0,N, der bei 200 bis 
201° schmilzt und wegen seiner Bestandigkeit gegen Alkalien 
und Sauren, sowie seines Verhalten$ gegen Jodalkyl als Di- 
carbonsdureimid angesprochen wurde.? Derselbe Ko6rper ent- 
Steht nun, wie ich gefunden habe,® schon beim langeren 
Stehen einer wasserigen Lésung von Cantharidin in viel Ammo- 
niak, in kurzester Zeit und mit quantitativer Ausbeute beim 
Kochen einer solchen Lésung. 

Cantharidin wird, fein gepulvert, mit Alkohol befeuchtet 
und hierauf durch viertelstiindiges Kochen mit starkem wasse- 
rigen Ammoniak in Lésung gebracht. Nach dem Erkalten 
erfiillt sich die Fltissigkeit mit langen, platten, gewdhnlich 
federférmig angeordneten, mattweifen Krystallnadeln, deren 
Schmelzpunkt 197° auch durch Umkrystallisieren aus heifem 
Wasser, Alkohol oder Benzol nicht verandert wird. 


]. 0°2712 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° 
nichts an Gewicht und lieferten bei der Verbrennung 
0°6092 g CO, und 0°'160 g H,O. 

Il. 0°316g gaben 19°'6cm’ feuchten N bei 22°C. und 
749 mm B. 

III. 0°2887 ¢g verbrauchten nach Kjehidahl 14°38 cm’* '/,, HCI. 
IV. 0'1605 ¢g gaben 10°2cm’ feuchten N bei 20° C. und 
738 mm B. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet ftir 

eter ee ‘ Cy pH, 3NOz 

I II III I\ Rae! vin Soe 
Bie. . ee _ — — Givod 
Meee ies BeOS — — 6°66 
Dice ccs: 6°92 6°94 7°06 7°18 


1 Gaz. chim. ital., 21, I, 457 (1891). — Ber., 23, 486. 
2 Ber., 24, 1994. 
3’ Monatshefte fir Chemie, 18, 408. 
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Die Substanz erwies sich in allen Punkten als identisch 
mit einer zum Vergleiche nach Anderlini dargestellten Probe, 
und blieb auch namentlich der Schmelzpunkt der beiden Pra- 
parate nach Mischung gleicher Mengen constant. 

Der Korper C,,H,,NO, lasst sich unzersetzt destillieren; 
Analyse IV ist mit einer solchen destillierten Probe gemacht. 
Leicht léslich in Alkalien und Sduren; besonders schoéne 
Krystalle sind aus concentrierter Salzsdure erhaltlich. 


Constitutionsbestimmung. 


Die empirische Formel des »Imides« wtrde den drei 
médglichen Typen: 


CH,—COOH , CH-—CO , CH,— CONH. 
Ae, OA % oe 2 io 3 2 
/ \4 4 \7 OH rf NM 
ait ied a ty ela Maal 
CO CO NH CO 
I II II] 


Geniige thun, vorausgesetzt, dass das Moleculargewicht der 
Substanz thatsachlich 195 betrégt, was, wie folgende Be- 
stimmungen Zeigen, wirklich zutrifft. 


Moleculargewichtsbestimmung nach Landsberger. 


Gewicht Gewicht Gefundenes __ Berechnetes 
der des Siedepunkts- Molecular- Molecular- 

Substanz Alkohols Constante erhoOhung gewicht gewicht 

O°2972 17°3 1]°d 0-095 207 1995 


Moleculargewichtsbestimmung nach Beckmann 
(Siedepunktmethode). 





! 


‘ Moleculargewicht 
— Gewicht | si 











_ Siedepunkt- 
'der Substanz Benzol erhOhung | _ IAS 
; xf | ° gefunden } berechnet 
| | 
1 | 070601. |... 12°28 0-07 | 186 | 
2 12903 | 12°28 | .0°115 220 195 
3 1692 16°78 O°: ts 179 


Von den obigen Formeln ist die dritte auszuschliefien, wie 
sich im folgenden ergeben wird. 
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Wenn nun auch Formel ! von vorneherein fur mich die 
wahrscheinlichere sein musste, so sprach dennoch eine Beob- 
achtung mehr zu Gunsten der zweiten Formel. 

Anderlini hat namlich! durch Einwirkenlassen von POCI, 
auf Cantharidinimid ein um ein Molekiil H,O armeres Product 
erhalten, das im Ubrigen nicht naher studiert wurde. 

Die von Anderlini angegebene, etwas umstédndliche 
Darstellungsweise dieser Substanz lasst sich zweckmafig 
folgendermaBen modificieren. : 

2 g Cantharidinimid werden in 10g POCI, durch Kochen 
am Riickflussktihler gelost und die braungelbe Flissigkeit noch 
eine Stunde lang in gelindem Sieden erhalten. Die heife 
Ilussigkeit gie8t man unter dem Abzuge in ein Krystallisier- 
schadlchen und lasst das Phosphoroxychlorid bei méafiger 
Warme gré®tentheils abdunsten. Dabei scheidet sich die Haupt- 
menge des gesuchten K6Orpers in schwach rosa gefarbten Kry- 
stallen ab. Man saugt ab und krystallisiert einmal aus Wasser, 
unter Zusatz von Thierkohle. Die eingedampfte Mutterlauge 
wird mit Wasser wiederholt ausgekocht und, nach dem Ab- 
filtrieren eines schwarzen klebrigen Harzes, mit Chloroform 
ausgeschiittelt, welches nach dem Abdunsten den Rest an 
Cantharidinimidanhydrid hinterlasst, der leicht auf den richtigen 
Schmelzpunkt 137° gebracht werden kann. 

Dieser KO6rper, dem, unter Zugrundelegung der Formel I 
fur das Imid, glatten Reactionsverlauf vorausgesetzt,? wohl nur 


die Formel 
CHs 


TRS \ eo 
ae a 

is, is, "6 

ber ed 


CO 


zukommen kann, erwies sich als aéuf®erst leicht durch alkalische 
Permanganatlésung angreifbar. Im Gegensatze dazu ist das 
Cantharidinimid gegen das Baeyer’sche Reagens vollkommen 
indifferent. 


1 Gaz. chim., ital., 23, I, 126 (1893). 
2 Es k6nnte sonst diese Substanz auch ein Derivat der Cantharsdure sein. 
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Dieses Verhalten lieBe sich mit der Formulierung dieser 


Reaction: 


CHey CH 
ha Pah = ig’ alae 
ate tS mr i OO i | | CO +H,O 
a5 ee 2 
ba tin NH W Sepaaiel 
bequem in Einklang bringen.' 

E's galt sonach, unterscheidende Merkmale zwischen einem 
Siureimide und einer Lactamosdure zu statuieren. 

Der einfachste Weg zur Entscheidung dieser Frage, der 
Hofmann’sche Abbau mittelst alkalischer Bromlésung, der im 
Falle des Vorliegens eines Séureimides zu einer um einen 
Kohlenstoff armeren Aminosaure hatte fiihren kénnen, erwies 
sich nicht als gangbar; wohl aber bewahrte sich die in der 
vorausgehenden Abhandlung beschriebene Unterscheidungs- 
methode dieser beiden K6rperclassen, welche auf dem _ ver- 
schiedenen Verhalten von Séureimiden und Lactamséuren bei 
der acidimetrischen Bestimmung beruht. } 


Verhalten des Cantharidinimides gegen Alkali. 


Bei der Titration zeigt das Cantharidinimid das typische 
Verhalten der gesattigten Aminosauren von analoger Constitu- 
tion: bei gewOhnlicher Temperatur eine gewisse Aciditit, die 
beim Erhitzen auf 100° um einen bedeutenden Betrag zunimmt 
und beim Abkthlen wieder auf den urspriinglichen Wert zurtick- 
geht. Die Aciditat ist durch die Nachbarschaft der sauren CO- 
Gruppe bedingt, doch ist der Einfluss derselben einerseits 
durch den stark positiven Kern reduciert.? 


1 Ubrigens zeigt das Anthranil 
AN, 
gum >. 
. Su 
ba lle, iin 
CO 


welches einen ahnlichen Complex enthalt, ebenfalls grofSe Unbestandigkeit 
gegen Oxydationsmittel. 


2 Von Interesse musste der acidimetrische Vergleich des Cantharidin- 
imides 
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I. 0°215g Imid; siedend mit ?/,, Ba(OH), titriert, neutralisierten 
4:5cm’ der Lauge bis zur schwachen Rothfarbung des 
zugesetzten Phenolphtaleins. Nach dem Erkalten wurden 
10 cm?’ 1/,, HCl zugesetzt und mit 8°3 cm* 1/,, Ba(OH), 
zurucktitriert, entsprechend einer Aciditat von0: 25 Carboxyl 
bei 20° C., respective 0°41 Carboxyl bei 100° C. 

II. 0:400 g, bei 20° C. mit 1/,, KOH titriert, neutralisierten 
o°2 cm’ Lauge. (Schwache Roéthung.) Nun wurde zum 

| Sieden erhitzt, worauf noch 4°4cm* zur Neutralisation i 

| erforderlich waren. Verbrauch an Kali bei 20° 25°3°/), bei ) 

100° 46°8°/,.. 


Wahrend sonach durch einen geringen Alkalitiberschuss 
keine durchgreifende Aufspaltung des Cantharidinimides er- 
reichbar ist, lasst sich, wenn man viel und concentriertes Atzkali 
: anwendet, ein Kalisalz darstellen, dem seiner Bildungsweise 
i entsprechend die Formel 
| ; CH,—COOK 
: Pes eae 

| 
 sikelte 
ee dees 


CO Ss 


2 te em er maa es = 
LEE GTN MY en ge 


zuzutheilen ist. 


Be i 2a 


_CH,—COOH 


eg 
ee. > 
\ NH 
a 
CO 
mit der Phtalimidylessigsaure 


J\0N\ 
Og NH 


CH—COOH 


AO 


CO 


sein. Wie zu erwarten, zeigte letztere Substanz infolge der in 1—2 zum 
Stickstoff befindlichen Doppelbindung und des negativen Charakters des Pheny!l- 
restes das Verhalten einer wahren Saure. 


0:394 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 21°1 cm? 1/;), KOH. 
NR aa, Se ORS Bia ks owes eens 20°9 cm? ‘yg KOH. 


Cerne en at 
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Cantharidinimid wird mit dem 30-fachen Gewichte an 
KOH und 30 Theilen Wasser eine Viertelstunde gekocht. Nach 
dem Erkalten des vor Kohlensaurezutritt geschiitzten Kolben- 
inhaltes erfullt sich die Fliissigkeit mit groBen glanzenden 
Blattchen des in kalter Lauge schwer léslichen Salzes, das 
abfiltriert und durch Waschen mit kaltem Alkohol thunlichst 
von anhaftendem KOH befreit wurde. 

Das Kalisalz bildet stark glanzende Blatter, die Krystall- 
wasser enthalten, welches bei 100° vollstandig entweicht. Dabei 
verwandelt sich das Salz in ein kreidiges glanzloses Pulver. Es 
verkohlt bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. Dabei 
destilliert ein empyreumatisch riechendes Ol ab, das nach 
langerer Zeit groBtentheils krystallinisch erstarrt. 

Das Cantharidinimidkalium, oder besser ausgedrtickt lacta- 
mocantharidinsaure Kalium ist in Alkohol in der Warme 
ziemlich leicht, aber nicht unzersetzt léslich. In Wasser ist es 
auBerst leicht léslich, ohne aber eigentlich hygroskopisch zu 
sein. Sauren, selbst verdiinnte Essigsaure, regenerieren auch 
in der Kalte sofort Cantharidinlactam. 

Die wasserige Loésung gibt mit Kupfersalzen keinen 
Niederschlag. Das Silbersalz ist gelatinds und nicht sehr licht- 
bestandig. 

Das Verhalten des lactamcantharidinsauren Kalis gegen 
Jodalkyl bietet einen weiteren Beweis fiir das Vorliegen einer 
Lactamsaure. 

Wird ein Molectl des getrockneten Salzes mit einem 
Molectile JC,H, und zehn Theilen Chloroform eine Stunde im 
Druckflaischchen auf dem Wasserbade erhitzt, so entsteht in 
fast quantitativer Ausbeute ein ausschlieBlich am Stickstoffe 
alkyliertes Product. Man braucht nur die Chloroformlésung 
vom ausgeschiedenen Jodkalium abzufiltrieren, durch ein paar 
Blasen SO, zu entfarben und in flacher Schale das Lésungs- 
mittel langsam verdunsten zu lassen, um sofort den neuen 
K6rper in schénen Krystallen zu erzielen, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser den constanten Schmelzpunkt 
105° besitzen und sich in allen Stiicken als mit dem von 
Anderlini beschriebenen Cantharidinathyllactam, dem die 
Constitutionsforme! 
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CH,—COOH 


Pah td 
tis iN 
\ DAD Sat 


oe 3 
zuzutheilen ist, identisch erwiesen. Z 
Ein krystallographischer Vergleich, den Herr Prof. Pelikan 2 
in seinem Institute durch Herrn Gareis durchfithren lies, } 
lieferte nachstehendes Resultat: 3 
Cantharidinathyllactam aus dem Cantharidinathylimid aus Athyl- % 
Kaliumsalz (Gareis) amin und Cantharidin (Negri) 1 F 
110:110 55°96'50" (Mittel) 95°15'39" (Mittel) : 
110:110 62°19'30" 62°20 '57" ; 
O11:010 51°44°50" 51°S0"27" : ; 
O11 
110 110 ~ 











Es herrscht also vollstandige Ubereinstimmung. 

Das Verhalten des Cantharidinathyllactam gegen Kali muss, 
durch den stark positiven Charakter der eingetretenen Alkyl- 
gruppe bedingt, ein etwas anderes sein, als dasjenige des 
Cantharidinimids. 

Thatsachlich verhalt sich eine wédasserige Lésung des 
Athyllactams. volikommen neutral gegen '/,, Ba(OH), und 
Phenolphtalein, analog wie Sarkosin gegentiber dem Glycocoll ' 
merklich basischer ist. In concentrierter Kalilauge l6st sich das 
Athylimid beim Erwarmen auf, krystallisiert aber beim Concen- 
trieren der Lésung schon in der Hitze wieder unverandert aus. 

Dass sich aus dem Salze der Carboxylgruppe ausschliefBlich 
der Stickstoffather bildet, ist ein weiterer Beweis dafiir, dass 
das Cantharidinimid die Formel 


1 Gaz., 21, 46. 
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CH,— COOH 


besitzt. 

Analog verhalten sich bekanntlich die von Griess,! Lauth,? 
Aichler und Gradmann® studierten Amidobenzoesauren und 
das Oxyneurin,* sowie die Harminsaure.® Es bietet diese K6rper- 
classe pragnante Beispiele daftir, dass man durchaus nicht 
berechtigt ist, aus der Constitution eines Salzes auf die des 
hieraus resultierenden Esters zu schliefen. 

Es schien nun interessant, das dem Cantharidinlactam 
isomere Product 


_ CHg—CO 
Fb AE of 
IN oH 
\| NH 
4 
CO 
kennen zu lernen. 
Es lag die Vermuthung nahe, dass eine solche Substanz 
4 aus dem Cantharidindimethylester durch Einwirkung von NH, 
2 nach der Gleichung 


| CH,g—COOCHs, , CHyz—CO 
(aay ¥ ff 
| \ OH -4- NOT, one OH +2 CH.OH 
ce wae go 
ST" ™ pakege ars: ee 


sich bilden diirfte. 
Der Versuch hat aber ein anderes, tiberraschendes und 
interessantes Resultat ergeben. 


1 Ber., 5, 1038; 6, 586. 

“ Bull. soc. chim., 10, 969. 

3 Ber., 9, 1913. 

4 Ber., 8, 1406. 

° O. Fischer, Ber., 30, 2468. 
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Einwirkung von NH, auf Cantharidindimethylester. '! 


Wahrend alkoholisches Ammoniak selbst. bei hoher 
Temperatur und lang andauerndem Erhitzen ohne merkliche 
Einwirkung auf den Ester ist,? gelingt es durch achststiindiges 
Erhitzen des Dimethylesters mit tiberschitissigem wiasse- 
rigen Ammoniak auf 200° eine Umsetzung zu erzielen. Nach 
dem Erkalten findet man das Rohr erfiillt von haarfeinen, langen, 
seidenglanzenden Nadeln (A), die sich auf dem Filter zu einer 
papierahnlichen Masse zusammenlegen. Nach dem Absaugen 
und Waschen mit wenig Wasser zeigen sie einen bei 110 bis 
113° liegenden Schmelzpunkt. Nach dem einmaligen Umkry- 
stallisieren aus wenig siedendem Wasser erhalt man lange, stark 
glanzende, sehr spréde Nadeln, die, in charakteristischer Weise 
netzformig angeordnet, die Krystallisierschale erfiillen. 

Die schwach gelb gefarbte Mutterlauge liefert beim Ab- 
dunsten noch ein wenig der Substanz, daneben aber opake, 
breitere Nadeln eines zweiten K6rpers (B), der sich reichlich 
auch im eingeengten Filtrate von A, gemengt mit etwas des 
erwadhnten Korpers, findet. Durch systematisches Umkrystalli- 
sieren aus Wasser, wobei die Substanz B sich in den Laugen 
anreichert, gelangt man zu einer partiellen Trennung des 
Gemisches. 

Die Substanz B erwies sich bei naherer Untersuchung als 
Cantharidinimid. Sie wurde durch den bei 197° liegenden 
Schmelzpunkt — der nach Zusatz der gleichen Menge notori- 
schen Imides nicht gedindert erschien —, sowie durch Uber- 
fiihrung in das charakteristische Kalisalz und weiter in Athyl- 
lactam mit Sicherheit identificiert. 

Der Kérper A gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

I. 0°'170 g gaben 0°3915 g CO, und 0°1042 g H,O. 
I]. 0°251 g gaben 0°581 g CO, und 0°'1588 g H,O. 
Il. 0-1676¢ gaben bei 736mm B. und 17° C. 10°6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 18, 399. 

2 Die (Monatshefte fir Chemie, 18, 398) gegebene krystallographische 
Beschreibung dieser Substanz durch K. Redlich ist dahin zu erginzen, dass 
der scheinbare Winkel der optischen Axen um die zweite Mittellinie 116° 
(nicht 64°) betriigt. C. f. K. Redlich, Zeitschr. Kryst., XXIX. Bd., Heft 8. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee 
I IT II] 
Rid. bi 62°86 63:1 or 
, Sear eee 6°81 7°08 — 
Bete — — 7*§ 


Die Substanz reagiert neutral gegen Phenolphtalein und 
Barytwasser: 0°203 g farbten die Lésung bei 40° C. nach 
Zusatz von einem Tropfen '/,, Ba(OH), roth; bei 80° C. nach 
Zusatz von 0°1 cm’* 1/,, Ba(OH),. 

Sie ist unzersetzt fliichtig und sublimiert langsam schon 
bei Wasserbadtemperatur.! Schmelzpunkt 125° C. 

Durch Jodwasserstoffsaure wird bei 127° kein Methoxyl 
abgespalten. 

Da die analytischen Daten zur Formel C,,H,,O,N ftihren, 
welche verlangt: 

In 100 Theilen: 


Gefunden 


Berechnet im Mittel 
Co. ck oun 63°15 62°98 
| See ae ais 6°92 
Re 6°17 iy 


und die Bestimmung nach Zeisel negativ ausfiel, kann kein 
Ester vorliegen, und es ist anzunehmen, dass sich der Kérper 
gemafs} der Gleichung 


: CH,—COOCH, ; CH,—COOCH, 
8 Fae Fo XK 
Nal OH +NH, = | \ | OH +. CH,OH = 
Ne COOCH, ba ts CO—NH, 
CH,—COOCH, ) CH,—COOH 

ANZ ANZ 
\ hae ; oe a) 
N77 in di © 8 i 

CO CO 


1 Ebenso verhalten sich iibrigens auch Cantharidinimid und Cantharidin- 
athylamid. Das Sublimat bildet lange, feine, stark glinzende Nadeln. 
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aus intermediar gebildetem Sauerstoffather durch Umlagerung 
gebildet habe. 

Das Vorhandensein von an Stickstoff gebundenem Alky! 
konnte leicht nach der Methode von J. Herzig und Hans 
Meyer bewiesen werden. 


0°128 g gaben 0°'134 g JAg. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
:. Sees 7-17 6-67 


Cantharidinmethylimid ist ibrigens schon von Anderlini! 
durch Erhitzen von Cantharidin mit Methylamin unter Druck 
bei 150° erhalten worden. Man erhdlt denselben K6rper durch 
Kkochen von Cantharidin mit concentrierter wasseriger Methy!- 
aminlésung und starkes Eindampfen der Lésung. Eine Mischung 
der auf die verschiedenen Arten dargestellten Praparate zeigte 
den unverdinderten Schmelzpunkt 125° C. (uncorr.). 

Von einem KOrper 


CH,—COOCH, 


FPS 
SN 
Me PN NH 

CO 


also einem Iminosdureester ist geringe Stabilitat zu erwarten.* 

Bei der Reactionstemperatur wird daher ein Theil des 
Esters verseift, ein anderer Theil in 4hnlicher Weise umgelagert, 
wie nach Lieben’und Haitinger?® das 7-Methoxylpyridin 


OCH, 


JIN 


| ¥ 
) 


N, 








Ber., 24, 1994. 
Vergl. die vorhergehende Abhandlung. 
Ber., 18, 929. — Monatshefte fir Chemie, 6, 331. 
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das durch Erhitzen auf 190 bis 220° in Methylpyridon 


O 
a 
| | 
bd 
NCH, 

iibergefiihrt wird. 

In analoger Weise hat Knorr! Methyllepidon aus Methoxy- 
lepidin erhalten: 


CH, CH, 
gt ats dh che 
eat: ak aes, ag Bee gue © 
Fer ey 
N NCH 


Auch die von Hofmann und Olshausen,? sowie 
Ponomarew® beobachtete Umlagerung der normalen Cyanur- 
sdureester in ihre Isomeren durch Erhitzen auf 180 bis 200°, 
sowie die vor kutzem von Wislicenus und Goldschmidt 
durchgeftihrte Umwandlung* des Phenylformimidomethylathers: 

C,H, —N = CH—OCH, 
in Methylformanilid 
CH. 
2 OS Ane 
ee 


und des Pheny!benzimidomethylathers in Methylbenzanilid 


‘C,H;—C = N—C,H, = A, SARE 
OCH, O CH, 
sind verwandte Vorgange. | 
Dass’ sich aus der stark ammoniakalischen Lésung das 
freie Cantharidinmethylimid abscheidet, ist ebenfalls ein Charak- 
teristicum der Aminosduren; Phenylaminoessigsdure,* 1/-Amino- 


— 


Ann., 235, 107. 

2 Ber., 3, 272. 

3 Ber., 18, 3266. 

4 Ber., 33, 1470. 

5 Tiemann, Ber., 13, 384. 
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hydrozimmtsaure !und a/-Aminonicotinsaure? zeigen das gleiche 
Verhalten. 


Constitution des Cantharidinphenylhydrazids. 


Man k6énnte versucht sein, anzunehmen, dass analog der 
Einwirkung von Ammoniak und von Aminen die Reaction 
zwischen Cantharidin und Phenylhydrazin zu einem KOrper: 


ra err-simers 


St CH,—COOH 
| A 
ye pele N—NHC,H, 
co 


fuhren wiirde. 

Es wurde diese Constitutionsformel die bei der Reduction 
des (nitrierten) Hydrazids von Spiegel beobachtete® Bildung 
von Cantharidinlactam in befriedigender Weise erklaren. Eine 
derartige Substanz miisste aber als Hydrazonsaure die Aqui- 
moleculare Kalimenge zu binden imstande sein.* Das Hydrazid 
reagiert aber, wie ich schon gelegentlich erwahnte® — ich habe 
den Versuch seither wiederholt — vollkommen neutral. 

Wasseraustritt bei den Condensationen von Lactonen mit 
Phenylhydrazin ist nun zwar schon wiederholt beobachtet 
worden,® aber in der Regel vereinigen sich die Lactone mit der 
Base ebenso wie mit freiem Hydrazin,’ ohne Wasseraustritt, 
heziehungsweise unter Aufspaltung des Ringes. 

Ein derartiges primares Additionsproduct stellt offenbar 
das sogenannte Hydrazonhydrat Spiegels dar, dem sonach 
die Formel 





Posen, Ann., 195, 144. 
Marckwald, Ber., 27, 1319. 
Ber., 26, 141. 
Siehe die vorhergehende Abhandlung. 
Monatshefte fiir Chemie, 18, 406. 
Monatshefte fiir Cemie, 14, 394 gibt v. Hemmelmayr eine Literatur- 
zusammenstellung. } 
7 Wedel, Ber., 33, 766. 
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(Noe a 
ON 


CON,H,C,H; 


—COOH 


zuzutheilen ist. 

Finden sich nun in einem Moleciile neben der Hydrazid- 
gruppe sowohl Hydroxyl als auch Carboxyl, so reagiert bei 
eintretender Wasserabspaltung der Hydrazinrest mit der COOH- 
Gruppe. 

Als Beispiel fiir einen derartigen Reactionsverlauf sei die 
von Wiedemann! untersuchte Decarbousninsaure, welche mit 
Phenylhydrazin im Sinne der Gleichungen 

O CO 
| | 
CH,COCH = C—C =C—CH—C,H,,+2 Cg.H,;HNNH, = 
| 
| | 
OH COOH 








CH, —C —CH = C—C=C————_CH — C,H, , + 2 H,O = 
| baste? | | 
NNHC,H, OH OH CO COOH 
N,H.C,H; 
--cC—£ CH = C—C = C——CH—CgH,,+-3 H.0 
| oF edie | 
NNHC,H, /O co CoO 
N—NHC,H,; 


reagiert, angefthrt. 
Bei analogem Reactionsverlaufe wird das Cantharidin- 
hydrazonhydrat nach dem Schema: 


CH,—COOH 

Ae ‘ ae a 

| | [Now | + H,0 

> “ae a 5 
CONHNHC,H; 


in das neutral reagierende, auferst stabile, cyclische Hydrazon 
ubergefihrt. 





1 Ann., 310, 297. 
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Mit der angegebenen Formel fiir das Hydrazonhydrat 
harmoniert auch die Beobachtung von Spiegel, dass das 
Hydrat in Alkali léslich und zur Salzbildung befahigt ist. 





Herrn Prof. Dr. Pelikan und Herrn Dr. Gareis bin ich 
fiir die krystallographische Untersuchung des Cantharidin- 
athyllactams zu groBem Danke verpflichtet. 


Uber die p-Toluylpicolinsaure und ihre 
Oxydationsproducte 


von 


Hugo Ludwig Fulda. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1900.) 


A. Just! hat vor einiger Zeit im hiesigen Laboratorium 
das Condensationsproduct von Chinolinsaureanhydrid mit 
Toluol vermittels Aluminiumchlorid dargestellt und ist hierbei 
zur Toluylpicolinséure gelangt.2 Herr Prof. Goldschmiedt 
veranlasste mich nun, diese Substanz eingehender zu unter- 
suchen. 

Aus Griinden derAnalogie wurde von Just die Parastellung 
der Methyl- zur Ketongruppe angenommen und der Substanz 
mithin folgendes Formelbild zugesprochen: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 452. 

2 Beziiglich der Darstellung der Toluylpicolinséure habe ich mich im 
wesentlichen an die von Just gegebene Vorschrift gehalten. Anfangs machte 
es mir Schwierigkeiten, zum Condensationsproducte zu gelangen, doch wurden 
gute Ausbeuten erhalten bei Beobachtung nachfolgender Vorsicht. Ich ver- 
wendete nur ganz reines, aus Benzol umkrystallisiertes Chinolinsdureanhydrid 
und fiihrte die Condensation mit nicht zu viel Substanz auf einmal durch; 
wendete hiebei soviel Toluol an, dass der gréSte Theil des Anhydrides in 
Lésung war. Auf 5 g Anhydrid wurden circa 20 g kaufliches Aluminiumchlorid 
verbraucht. Nachdem die ganze Aluminiumchloridmenge zugesetzt war, wurde 
noch circa 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Das feste Reactionsproduct 
muss sehr langsam mit Wasser zersetzt werden, da eine starke Erhitzung 
desselben leicht Verharzung hervorruft. Die nach dem Wasserzusatze noch 
ungelést gebliebenen Harze lésen sich in salzséurehakigem Wasser und liefern 
noch Condensationsproduct. 


- 
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CH, 
‘2 

| 

<—e 

| 

CO 

| 
iis aa 

IN. 
2d 

Diese Vermuthung fandjetztihre experimentelle Bestatigung. 
Die Spaltung der Saure durch Kalihydrat misslang, denn die- 
selbe erwies sich gegen eine ~50-procentige Kalilauge im 
zugeschmolzenen Rohre bei 250° als besténdig, und auch 
schmelzendes Alkali griff die Substanz erst nach langerem 
Erhitzen an, zerstérte sie aber sodann vollstandig. Auch die 
Oxydation mit Chromsdaure fiihrte nicht zum Ziele. 

SchlieBlich wurde der nachfolgende erfolgreiche Versuch 
durchgefihrt: 3 g Toluylpicolinséure wurden in tiberschitissigem 
Alkali gelést und die zur Oxydation des Pyridinkernes noth- 
wendige Menge Permanganat (10 Moleciile) in vierprocentiger 
Lésung allm4&hlich zugesetzt und zum Sieden erhitzt. Nach mehr- 
stiindigem Kochen war endlich die ganze Menge Permanganat 


aufgebraucht. Die tiber dem abgesetzten Braunstein stehende, 


farblose Flissigkeit wurde abgegossen, der Braunstein mehr- 
mals mit Wasser ausgekocht, die vereinigten Filtrate auf dem 
Wasserbade eingeengt und sodann mit Salzsaure angesduert. 
Es fiel sofort ein weifsies Pulver aus; dasselbe zeigte bei circa 
270° eine geringe Sinterung und war bei 310° noch nicht 
geschmolzen. Das Pulver wurde mit viel Wasser ausgekocht. 
Dabei gieng nur ein verschwindend kleiner Theil desselben 
in Lésung, und auch dieser fiel aus der noch heifen Loésung 
gleich nach dem Filtrieren wieder aus. Die Substanz erwies sich 
also in Wasser als nahezu unldslich. In Alkali léste es sich 
sofort auf und fiel nach der Neutralisation des letzteren mit 
Salzséure wieder aus. Diese letztere Operation wurde behufs 
Reinigung der Substanz einigemale wiederholt. Im Reagenz- 
rohre erhitzt, sublimierte die Substanz, nur ein ganz kleiner 
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Theil derselben, und zwar stets die im Rohre vorderste Partie, 
war deutlich geschmolzen, erstarrte aber sofort, sobald die 
Erhitzungsflamme weggenommen wurde; gleichzeitig war ein 
deutlicher Geruch nach Benzoesdure bemerkbar; im Rohre 
blieb eine kleine Quantitat Kohle zurtick. 

Alle diese Beobachtungen sprachen dafiir, dass in dem 
Producte Terephtalsaure vorliege, was auch thatsachlich durch 
die nachfolgenden Versuche unzweifelhaft festgestellt werden 
konnte. 

1. Auch bei der Sublimation von reiner Terephtalsaure 
wurde stets das Auftreten von Benzoesaure, sowie das Zuriick- 
bleiben eines kohligen Riickstandes, beobachtet, Producte, die 
auf eine geringe Zersetzung der Terephtalsdure zuriickzufthren 
sind, eine Eigenschaft der letzteren, die sich auch schon in 
der alteren Literatur (A. Cailliot) angeftihrt findet.? 

2. Terephtalsaure und die fragliche Substanz, in Capillar- 
rdhrchen gleichzeitig im Luftbade erhitzt, zeigten dieselbe 
Sublimationstemperatur. | 

3. Das Oxydationsproduct gibt, gleichwie die Terephtal- 
sdure, ein schwerlésliches Barytsalz. Die aus Alkalisalzlésungen 
von ‘Terephtalséure und von dem Producte durch Saurezusatz 
erhaltenen Fallungen zeigten unter dem Mikroskope ganz 
gleiches Aussehen. 


4. Endlich wurde zur Identificierung noch der Methylester 


der Saure herangezogen und nach dem von Baeyer?® fiir den 
Terephtalsauredimethylester empfohlenen Verfahren dargestellt. 
Die Substanz wurde zu diesem Behufe mit Phosphorpenta- 
chlorid auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis Lésung ein- 
getreten war, und dieselbe sodann in tiberschtissigen Methyl- 
alkohol eingegossen. Es schieden sich sofort Krystalle aus, die 
abgesaugt und aus Athylalkohol umkrystallisiert wurden. Der so 
gewonnene Ester zeigte das fiir den Dimethylester der Terephtal- 
Saure charakteristische Aussehen und schmolz wie dieser bei 
140°. Da dieser Methylester die Terephtalséure charakterisiert 
und auch die ibrigen Eigenschaften beiderSubstanzen identisch 





1 Annalen der Chemie, 64, 377. 
2? Annalen der Chemie, 245, 140. 
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' sind, so liegt in der durch Oxydation der Toluylpicolinsaure 


erhaltenen Substanz unzweifelhaft Terephtalsdure vor. 


8-Benzoylpicolinsaure-p-Carbonsaure. 


og 
a 


tow 


i 
CO 


fer COOH 
mgt 


Wendet man nun aber die flir die Oxydation der Methyl- 
gruppe der Toluylpicolinsaure allein berechnete Menge Per- 
manganat (2 Moleciile) in vierprocentiger L6sung unter Zugabe 
uberschtissigen Alkalis an, so findet, wie dies Limpricht! 
auch an der p-Tolyl-o-Benzoesdure beobachtete, bei circa 30 
bis 40° die Oxydation der Methylgruppe allein statt. Nach 
12- bis 24-stiindigem Stehen ist die Lésung vollstandig entfarbt. 
Es wurde vom abgeschiedenen Braunsteine abgegossen, der 
letztere mehrmals mit Wasser ausgekocht, die erhaltenen Laugen 
vereinigt, auf dem Wasserbade eingeengt und sodann mit Salz- 
sdure neutralisiert. Es fallt sofort ein weiSes Pulver aus. Durch 
weitere Concentration der Mutterlaugen konnte noch etwas 
von dem Oxydationsproducte erhalten werden. Das Product 
wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. Im Capillar- 
réhrchen erhitzt, zersetzte sich die Substanz bei 190° unter 
merklicher Gasentwicklung, ohne hiebei zu schmelzen, und 
zeigt bei 267° einen scharfen Schmelzpunkt. Die Ausbeuten 
betragen circa 50°/, der Theorie. 





0'1141 g der lufttrockenen Substanz wurden in 15 cm’ Methyl- 
alkohol gelést und bei der Titration 7°6 cm’ einer */,,- 
normal methylalkoholischen Kalilauge verbraucht. 





1 Annalen der Chemie, 309, 96 bis 114. 
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Gefundenes Berechnet fiir 
Moleculargewicht C,4HgNO;+-H,O 
- ee eas ee 
300 289 


0°2242 ¢ der lufttrockenen Substanz gaben 0°4771 g 
Kohlensaure und 0:0746 g Wasser. 

I]. 0°1707 g der lufttrockenen Substanz gaben bei t==17°5° 
und B = 726 mm, v = 8cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
are ‘ apis, C,,4HyNO;,+-H,O0 
ie 58°04 — 58°13 
, ees 3°33 — 3°80 
ES ag oe — 5°18 4°84 


0:3020 g der lufttrockenen Substanz wurden im Wasser- 
trockenschranke bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
und ergaben hiebei eine Gewichtsabnahme von 0:0187 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4HgNO;+-H,O 
— oS te ct 
Krystallwasser ...... 6°19 6°22 


Die §$-Benzoylpicolinsdéure-p-Carbonsdure  krystallisiert 
somit mit einem Moleciil Wasser. Sie ist in Alkohol leicht, in 
Wasser schwerer ldslich. 

Cadmiumsalz C,,H,NO,Cd. Durch Kochen der absolut 
alkoholischen Lésung der Séure mit tiberschiissiger getrock- 
neter Pottasche unter Riickfluss, bis in vorgelegtem Barytwasser 
keine Triibung mehr entstand, wurde zundachst das Kalisalz 
dargestellt. Es wurde von dem ungeldst gebliebenen Pottasche- 
uberschusse abfiltriert und das alkoholische Filtrat auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft. Das Kalisalz hinterbleibt als 
schon: weife, krystallinische Masse. Bei Zusatz von Cadmium- 
chloridl6sung zur wdsserigen Lésung des Kalisalzes fallt das 
Sehr schwer lésliche, weife Cadmiumsalz aus. 
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0°5860 g der bei 110° auf Gewichtsconstanz gebrachten Sub- 
stanz ergaben 0°1985 ¢g Cadmiumoxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 








Gefunden C,4H;NO;Cd 
a 
Cd ose ee aes 29°55 29°40 


Dimethylester C,,H,,NO,. 1°5¢ der Saure wurden in 
methylalkoholischer Lésung mit circa 15 Tropfen concentrierter 
Schwefelsaure am RiickfluSs durch 5 Stunden erhitzt. Nach 
dem Abktihlen wurde die Lésung in Wasser langsam einflieBen 
gelassen. Es schied sich ein Ol aus, welches der Lésung durch 
Ather entzogen wurde. Die atherische Lésung hinterlie8 nach 
dem Verdunsten des Athers ein farbloses Ol, welches sehr 
rasch durch Reiben mit ‘einem Glasstabe zur Krystallisation 
gebracht werden konnte. Bei einer erneuerten Darstellung des 
Esters, schied sich derselbe sofort nach dem Eingiefen der 
methylalkoholischen Lésung in Wasser krystallinisch aus. 


0: 2064 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°3151¢ 
Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CigHygNO; 
OD... fa ue 20°15 20°73 


Der Ester bildet lange, farblose Nadeln, die nach der 
Krystallisation aus Methylalkohol den Schmelzpunkt 110 bis 
111° zeigen. In Alkohol und Ather ist er sehr leicht léslich. 

Oximanhydrid (Phenylpyrid-o-Oxazinon-p-Car- 
bonsaure). 2g der Saure wurden in wdsserig alkoholischer 
Lésung mit 4g Hydroxylaminchlorhydrat und 12g Atzkali 
versetzt und die Lésung durch 48 Stunden stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit wurde die alkalische L6sung am Wasserbade 
concentriert und sodann mit Salzséure angesauert. Es fallen 
mikroskopisch kleine, weiSe Krystalle vom Schmelzpunkte 300° 
aus. Das Schmelzen erfolgt unter Zersetzung. Die Substanz, mit 
concentrierter Salzsdure gekocht, spaltet kein Hydroxylamin 
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ab, denn nach Zusatz von Uberschiissigem Alkali wurde 
Fehling’sche Lésung nicht reduciert. Schon daraus durfte der 
Schluss gezogen werden, dass hier die Isonitroso- und die 
Carboxylgruppe, unter Wasseraustritt, reagiert haben. Dies 
wurde durch die Analyse bestatigt. Die Substanz ist demnach 
als eine Phenylpyrid-o-Oxazinon-p-Carbonsdure zu 


bezeichnen. 
COOH 


| 
ie 


et 
\%. 
IN/N x 


fae Ree 
a Fh 
N CO 


I. 0:1568 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 
0°3591 g Kohlensaure und 0°0455 g Wasser. 

II. 0°1624 ¢ der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei 
t=18° und B=733 mm, v=15°3 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
thighs a ne ~ Cy,4HgNoO, 
Ret ate eee 62°45 — 62°68 
|» Pee et erges 2 3°22 — 2:99 
Hel adie Rae, et: — 10°45 10°44 


Das Oximanhydrid ist in Wasser und Alkohol sehr schwer 
loslich, in Ather, Chloroform, Petrolither und Benzol nahezu 
unléslich, in Alkali und Alkalicarbonaten léslich. 

Phenylhydrazonanhydrid (lu-Phenyl-3-Phenyl- 
chinolinazon-p-Carbonsdaure). 2g der Saéure wurden in 
athylalkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin im Uberschusse 
kurze Zeit am Rtickflusse erhitzt. Die L6sung wurde sodann 
mit Wasser verdiinnt und mit Essigsaure angesduert. Das 
Hydrazonanhydrid schied sich in Form einer gelben Krystall- 
masse aus, die abfiltriert und mit Alkohol gewaschen wurde. 
Auch hier ergab die Analyse die Anhydridnatur dieser Substanz, 
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welche daher als 1u-Phenyl-3-Phenylchinolinazon- 
p-Carbonsdure anzusprechen ist. 
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0°1602 g der bei 100° getrockneten Substanz ergaben bei 
t= 20° und B= 740 mm, v =17°8 cm’ feuchten Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CopH, N02 


See ee 12°44 12°24 


Im Capillarréhrchen erhitzt, war die Substanz bei 320° 
noch nicht geschmolzen. Das Hydrazonanhydrid ist in Wasser 
und Alkohol nahezu unléslich. Es lést sich in Natriumcarbonat 
unter Kohlensaureentwicklung. Mit Eisenchlorid und concen- 
trierter Schwefelsdure, ergibt es eine schOn smaragdgriine 
Farbung. 

8-Phenylpyridylketon-p-Carbonsdure. 


COOH 
| 


/\ 


\/ 
CO 


A 
eee 
\/ 


Wie schon erwahnt, spaltet die vorbesprochene Dicarbon- 
sdiure beim Erhitzen ein Molectil Kohlendioxyd ab. Es resultiert 
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eine einbasische Sdure, welche isomer ist mit der Benzoyl- 
nicotinsaure und der Toluylpicolinsaure. Zweckmaf6ig wird die 
Abspaltung der Kohlensaure durch Erhitzen der Dicarbon- 


. sdure im Trockenschranke auf 100 bis 210° bis zur Gewichts- 


constanz erzielt. Die Abspaltung erfolgt quantitativ, was durch 
Absorption und Wagung der abgespaltenen Kohlensdure in 
einem Natronkalkrohre nachgewiesen wurde. 


0:2825 g der wasserfreien Dicarbonsaure ergaben 0-0460 g 


Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C, 4H NO; 
OME =. cases 16°28 16°25 


Der Erhitzungsrtickstand ist ziemlich dunkel gefirbt und 
zeigte den Schmelzpunkt 265°. Dabei konnte beobachtet 
werden, dass ein kleiner Theil der Substanz sublimierte und 
sich in Form feiner, weifer Nadelchen an der Wand des Rohres, 
in dem die Kohlensaéureabspaltung durchgeftihrt wurde, ab- 
gesetzt hatte. Es ist ziemlich miihsam, die Substanz vdllig 
wei’ zu erhalten. ZweckmdBig wird zu diesem Behufe der 
Erhitzungsrickstand zundachst in Kalilauge gelést, aus der 
Losung durch Neutralisation mit Salzsdure wieder gefallt, 
abfiltriert und mit Wasser gut gewaschen. Sodann wird in 
Alkali gelést und langere Zeit am Riickfluss mit gut entfarbender 
Thierkohle gekocht. Wird diese letztere Operation mehrmals 
wiederholt, so wird die Monocarbonsdaure schlieSlich in schén 
seidenglanzenden, farblosen Blattchen vom scharfen Schmelz- 
punkte 267° erhalten. Dieselbe ist in Wasser und Alkohol 
schwer léslich. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0:1526 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 
0: 3807 g KXohlenséure und 0°0602 g Wasser. 

Il. 0:1517 g der. bei 100° getrockneten Substanz gaben bei 
#— 21° und B=741 mm, v=9cm’ feuchten Stick- 
stoff. 
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In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
eager: as 68°04 — 68°72 
; Beek 4°39 — 3°99 
Me oes aes — 6°57 6°17 


Chlorhydrat C,,H,NO,.HCIl. Die Saure wurde in con- 
centrierter Salzsdure in der Warme gelést. Nach dem Abkiihlen 
krystallisiert das salzsaure Salz derselben in gelblich weifen, 
verfilzten Nadeln aus, die abgesaugt, mit verdiinnter Salzsdure 
gewaschen und im Vacuum iiber Atzkali und concentrierter 
Schwefelsdure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet wurden. 
Das Salz ist in Wasser ziemlich schwer léslich. Es beginnt 
etwas oberhalb des Schmelzpunktes der freien Saure sich im 
Capillarréhrchen zu verfliissigen, unter gleichzeitiger Abspaltung 
von Chlorwassertoff. | 

Behufs Analyse wurde die gewogene Menge des Chlor- 
hydrates in Wasser unter genugendem Zusatze von Salpeter- 
sdure gelést und mit Silbernitrat gefallt. 


0*2577 g Substanz ergdben 0°1399 g Silberchlorid. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3HygNOzs. HCl 
ee 





FUGA opis; 0-0 13°80 13°85 


Silbersalz C,,H,NO,Ag. Dasselbe wurde in der Weise 
erhalten, dass eine gewogene Menge der Séure in Wasser 
suspendiert mit */,,-normal Kalilauge nahezu austitriert wurde. 
Sodann wurde von der noch ungeldst gebliebenen Sdure ab- 
filtriert und das Filtrat mit Silbernitrat versetzt. Das Silbersalz 
wird als weiffes, amorphes Pulver gefallt, welches abfiltriert, 
nachgewaschen und bis zur Gewichtsconstanz getrocknet 
wurde. Das Salz erweist sich als lichtbestandig. 

Zur Analyse wurde die gewogene Menge des Silbersalzes 
in salpetersdurehaltigem Wasser gelést und sodann mit Salz- 
saure gefallt. : 


eo ona ee gre rem eer eee ace aeasnind 





2 RRR Sm TORN REN MU eRe ae ew 





Uber die p-Toluylpicolinsaure. 991 


0:3285 g Substanz ergaben 0°1381 g Silberchlorid. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C ,gHgNOzs Ag 
— er O_O 
Pree ore 31-64 32°33 


Cadmiumsalz (C,,H,NO,),Cd+H,O. Die mit der zur 
Neutralisation genau erforderlichen Menge Alkali versetzte 
Lésung der Saure wurde mit Cadmiumchloridlésung versetzt. 
Das Cadmiumsalz fallt in Form schéner, zu Aggregaten ver- 
einigten Blattchen aus. 


0°3169 g des lufttrockenen Salzes zeigten beim Erhitzen auf 
110° bis zur Gewichtsconstanz eine Gewichtsabnahme 
von 0-009 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,3H;NO3),3Cd+-H,O 
eS ee ~ eee, ee “ 
Krystallwasser ........... 2°93 3°09 


Der Analyse entsprechend krystallisiert sohin dieses Salz 
mit einem Molectile Wasser. 

Phenylhydrazon C,,H,,N,O. Die Aathylalkoholische 
Lésung der Ketonséure wurde mit einem Uberschusse von 
Phenylhydrazin versetzt und circa eine Stunde am Riickfluss 
erhitzt. Das Reactionsproduct sodann in Wasser eingegossen 
und mit Essigsdéure angesduert, scheidet das Hydrazon in 
Form mikroskopisch kleiner, gelber Krystallchen aus. Es ist in 
Alkohol sehr schwer léslich und zeigt aus demselben um- 
krystallisiert, unter Zersetzung den Schmelzpunkt 246 bis 248°. 
In Alkali und Alkalicarbonaten ist das Hydrazon ldslich. 


0°1564 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei ¢= 19° 
und B = 743 mm, v = 18°8 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci9H;,N,0 
eae ee 13°50 13°25 
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Es ist beabsichtigt, die Untersuchung auch auf Conden- 
sationsproducte der Chinolinséure mit Homologen des Toluols 
auszudehnen, sowie auch Homologe der Benzoylnicotinsdure 
darzustellen. 

Bisher wurde das Condensationsproduct der Chinolinsadure 
mit o-Xylol als wohl charakterisierte Substanz erhalten und 
soll diese, sowie ihre Derivate Gegenstand einer nachsten 
Abhandlung sein. 





Die Beschaffung des Materiales zu vorstehenden und 
nachfolgenden Untersuchungen wurde mir durch eine Sub- 
vention von Seite der »Gesellschaft zur Férderung deutscher 
Wissenschaft, Kunst und Literatur in Boéhmen«< erleichtert, 
wofiir ich gelegentlich der Publication dieser Abhandlung der 
»Gesellschaft« meinen warmsten Dank ausspreche. 
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Uber den Einfluss der eintretenden Radicale 
auf die Tautomerie des Phloroglucins 


von 


Felix Kaufler. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


Der Umstand, dass das Phloroglucin sich bei gewissen 
Reactionen als Keton, bei anderen als Phenol verhalt, war die 
Veranlassung, die Bedingungen, von denen dieses differente 
Verhalten abhangt, einer Untersuchung zu unterziehen, um 
hiedurch Anhaltspunkte fiir das Verstaéndnis des Verhaltens 
dieses KOrpers zu gewinnen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden nur solche K6rper 
untersucht, welche durch Einwirkung von Halogenderivaten 
auf Phloroglucin in Gegenwart von Alkali entstehen. 

Von den auf solche Weise entstehenden Substanzen sind 
folgende unzweifelhaft als Derivate der Phenolform aufzu- 
fassen: Die durch Chloracetessigester gebildeten Furanderivate,! 
das Triacetylphloroglucin, sowie das Tribenzoylphloroglucin. 


Beztiglich des letzteren bestand eine Unklarheit infolge der 


Angabe von Skraup,? dass bei der Verseifung zwar die 
gesammte Benzoesaure, aber fast kein Phloroglucin erhalten 


wird. Eine Wiederholung des beziiglichen Versuches war daher 


geboten. 
Das Tribenzoylphloroglucin wurde mit mafig concen- 
triertem alkoholischen Kali vier Stunden gekocht und die 





1 Lang, B., XIX, 2934. 
“ Skraup, Monatshefte fiir Chemie, X, 723. 
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verdiinnte Lésung mit Kohlenséure ges&ttigt, wodurch das 
Phloroglucin quantitativ aus der Kaliverbindung freigemacht 
wird. Nach dem Ausschiitteln der Lésung mit Amylalkohol 
und Ubertreiben desselben mit Wasserdampf krystallisierte aus 
dem Rtickstande das Phloroglucin in reichlicher Menge aus 
und wurde durch Schmelzpunkt (200°) und Krystallwasser- 
bestimmung identificiert. 


0°3254 g Substanz verloren bei 100° 0°0716 g Wasser, entsprechend 22°00. 
Berechnet aus CgH,O,-+-2H,O 22°22 °/, H,O. 


Bei dieser Gelegenheit sei erwihnt, dass im geschlossenen 
Rohrchen der Schmelzpunkt des Hydrates C,H,O,+2H,O bei 
113 bis 116° liegt, und dass bei schnellem Erhitzen auch im 
offenen Réhrchen bei dieser Temperatur ein voriibergehendes 
Schmelzen beobachtet werden kann. 

Es erscheint somit fiir das Tribenzoylphloroglucin ein 
vollig normales Verhalten als Benzoesdurephloroglucinester 
festgestellt. 

Bei der Leichtigkeit, mit der sich in das Phloroglucin- 
molectil Kohlensdure einfiihren lasst, war es von Interesse, ‘die 
Reaction von Chlorkohlensdureester auf Phloroglucin durch- 
zufuhren, wie dies bereits Weidel und Wenzel!’ bei den 
Homologen gethan haben, und zu untersuchen, ob der ent- 
stehende K6rper thatsachlich ein echter Kohlensdureester des 
Phloroglucins sei. : 

Beim SchiittelIn von einem Moleciile Phloroglucin in einer 
wasserigen Lésung von vier Moleciilen Kaliumhydroxyd unter 
langsamem Zusatze von fiinf Molectilen Chlorkohlensaureester 
bei sehr guter Kiihlung entstand ein Ol, welches, ausgeathert 
und getrocknet, bei 19 mm zwischen 245'/, und 247° (uncorr.) 


vollstandig tberdestillierte; in der Kaltemischung wurde es 


fest, ohne zu krystallisieren. 


I. 0°2023 g Substanz ergaben 0°3880 g Kohlenséure und 0°'0970 g 
Wasser. 
Il. 0°1948 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°3808 g Jodsilber. 
Ill. 0°2228 ¢ Substanz ergaben nach Zeiscl 0°4337 g Jodsilber. 





1 Weidel und Wenzel, Monatshefte fiir Chemie, XiX, 229, 266. 
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In 100 Theilen: 





Gefunden is Berechnet fiir 
a <u i ae, 
I II Ill C,H ,OH(OCOOC,H,). C,H,(OCOOC.H,), 
Gatrsteas 52°31 — — 53°33 52°63 
Heweiix 5°33 — — 5°18 5°26 
OCH, Ss £37448 37-31 33°33 39°47 


Nachdem bei hoéher athoxylirten Kérpern der Phloroglucin- 
reihe sich oft ein Minus in der erhaltenen Athoxylzahl zeigt, so 
ist mit Riicksicht auf das Resultat der Verbrennung der Kk6rper 
als Phloroglucintriathyltrikohlensaureester zu bezeichnen. 

Behufs Verseifung wurde die alkoholische Lésung des 
K6rpers mit alkoholischem Natron versetzt. Nach mehrstiin- 
digem Stehen war totale Verseifung eingetreten. Beim Ansaéuern 
der Lésung in der Kalte zeigte sich keinerlei Fallung; es war 
also keine Carbonsaure gebildet worden. Die [solierung des 
Phloroglucins wurde auch hier durch Einleiten von Kohlen- 
sdure vorgenommen und die entsprechende Menge desselben 
zurlickerhalten. Nachdem der Kérper auch sonst mit dem 
Phlorogliucintricarbonsdureester keine Ahnlichkeit zeigt, bei- 
spielsweise bei dem Versuche, ihn zu acetylieren, langsam 
unter Alkohol- und Kohlensaureabspaltung in das Triacetyl- 
phloroglucin Ubergefuihrt wird, so ist er als Derivat des Phloro- 
glucins in der Phenolform anzusprechen. 

Wurde die Darstellung des Kohlensdureesters nicht in der 
Kalte durchgefiihrt, so ergab das Product niederere Athoxyl- 
zahlen; die Versuche, einen Dikohlensdéureester herzustellen, 
scheiterten jedoch an der leichten Verseifbarkeit der Kd6rper, 
die eine Trennung in einen alkaliléslichen und unldslichen 
Theil unméglich machten, indem beim Versetzen def atherischen 
Lésung mit Kali schon vollstandige Zersetzung eintrat und das 
Kalilésliche vorwiegend Phloroglucin war. 

Von den Derivaten des Phloroglucins in der Ketoform, die 
durch Reaction mit Halogenderivaten in Gegenwart von Alkali 
entstehen, sind bis jetzt bekannt das Hexa-, Penta- und Tetra- 
methylphloroglucin, die Monomethylather des Penta- und Tetra- 
methylphloroglucins, sowie die analogen Athylderivate, die 
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sammtlich beim Kochen von alkalischer Phloroglucinlésung mit 
Halogenalkyl entstehen, und zwar sind diese Pseudodather die 
einzigen nachgewieseneh Producte dieser Reaction. 

Nachdem Lang in seiner bereits angefiihrten Arbeit bei 
Anwendung von drei Molectilen Natrium auf ein Moleciil 
Phloroglucin in absolut alkoholischer Lésung Resultate erzielt 
hatte, die sich nur aus einem Salze C,H,OH(ONa),, respective 
C,H,(ONa), erklaren lassen, so dass er direct von Dinatrium- 
und Trinatriumphloroglucin spricht, so wurde, genau _ ent- 
sprechend seinen Angaben, Phloroglucin in absolutem Alkohol 
gelést, die drei Atomen Natrium entsprechende Menge in 
absolutem Alkohol hinzugefiigt und hierauf mit einem Uber- 
schusse von Jodmethyl zehn Stunden unter Ruckfluss erhitzt. 
Das Reactionsgemisch wurde in einen alkalilédslichen und einen 
unléslichen Theil zerlegt. ; 

Der unldsliche Theil war ein Ol, aus dem lange Nadeln 
auskrystallisierten, die auf Thonplatten vom Ole befreit und, 
aus Petroléither umkrystallisiert, bei 77° schmolzen und voll- 
standig die Krystallform und die Léslichkeitsverhaltnisse des 
Hexamethylphloroglucins zeigten (Schmelzpunkt 80 bis 83°). 

Eine Methoxylbestimmung (von 0:2161 g Substanz) ergab 
die vollstandige Abwesenheit von Methoxylgruppen. 


[. 0°2162 ¢ Substanz ergaben 0 5372 g Kohlensaure und 0°1580 ¢ Wasser. 
Il. 0:1728 g Substanz ergaben 0° 4321 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

= Te | aes” : C6(CH3)603 
Se a mle aie 67°80 68:20 68°51 
. SERS 8:12 -— 8°57 


Das v8n den Krystallen abgesaugte Ol war aller Wahr- 
scheinlichkeit nach Pentamethylphloroglucinmonomethylather. 

Der alkalilésliche Theil wurde mit Wasserdampf tiber- 
destilliert. Die Methoxylbestimmung des mit Wasserdaémpfen 
fluchtigen Antheiles ergab nur Spuren von Methoxyl, die von 
Verunreinigungen herriihren dirften. Die Anwesenheit von 
echten Athern in irgendwie namhafter Menge ist somit auch in 
diesem Antheile ausgeschlossen. 
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Hieraus geht hervor, dass die Menge des Alkalis ganz 
ohne Einfluss auf den Ort des Eintrittes der Alkylgruppen ist 
und dass anderseits auch die ausschlieBliche Anwesenheit des 
von Lang supponierten Trinatriumphloroglucins in der Lésung 
einigermafien fraglich erscheint. Dagegen spricht auch der 
Umstand, dass der durch drei Atome Natrium in absolut alkoho- 
lischer Phloroglucinldsung entstehende Niederschlag seiner 
Zusammensetzung nach zwischen das Mono- und Dinatriumsalz 
fallt; allerdings war wegen der leichten Zersetzlichkeit dieses 
K6rpers eine genaue Analyse unmOglich. 

Wurden die Lésungen von Phloroglucin und Natrium nach 
ihrer Vereinigung im Vacuum eingedampft und getrocknet, so 
reagierte der Riickstand beim Kochen mit Jodmethyl weder 
unter Bildung von echten Athern, noch von Pseudoderivaten 
des Phloroglucins, indem beim Einleiten von Kohlensaure in 
die wasserige LoOsung des Riickstandes und Ausathern nur 
Phloroglucin erhalten wurde, wie die Analyse des aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisierten Productes beweist. 

Der Schmelzpunkt im zugeschmolzenen Rohrchen lag bei 
113 bis 116°, jener im offenen bei 204°, es lag somit reines 
Phloroglucin ohne jede Beimengung der viel tiefer schmelzenden 
Ather oder Pseudoiather vor. 

Es ist somit ziemlich unwahrscheinlich, dass wir die 
Alkylierung derart auffassen k6nnen, als ob direct an Stelle 
des Metalles das Alkyl trete. 


Benzylather des Phloroglucins. 


Nachdem weder Variationen in der Metallmenge, noch im 
Lésungsmittel von Einfluss beziiglich der Bildung von Pseudo- 
athern waren, so wurden Versuche mit anderen halogenisierten 
Kohlenwasserstoffen angestellt, die mit den bereits angewen- 
deten — Methyl- und -Athyljodid — 4hnlich sind. Zunachst 
wurde auf ganz analoge Weise, wie Herzig und Zeisel die 
Pseudoather des Phloroglucins dargestellt haben, Benzylchlorid 
auf alkalische Phloroglucinlésung einwirken gelassen, und zwar 
im Mengenverhdltnisse von 8 Moleciilen Benzylchlorid auf die 
alkoholische Lésung von 7 Moleciilen Kaliumhydroxyd und 
1 Moleciil Phloroglucin. 


os, email 


ee oe 














wre, 


SR SRE ROE SE RIM SRI SAT EY 


TOPE Ree TF s 


eee. 











tt Sly (at ermine pens 


998 F. Kaufler, 


Nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterblieb eine 
schmierige Masse, die in Ather aufgenommen und in einen 
alkaliléslichen und alkaliunléslichen Theil getrennt wurde. 


Alkaliléslicher Theil. 


Beim Ansdauern der alkalischen Lésung fiel eine klebrige 
braune Masse aus, die zur Reinigung in Lauge, der etwas 
Alkohol zugesetzt war, aufgelést und fractioniert mit Sdure 
ausgefallt wurde. Die reinste Fraction wurde in Eisessig gelost, 
mit Wasser fractioniert ausgefallt und das Verfahren so oft 
wiederholt, bis der Schmelzpunkt constant war. So wurde ein 
feines lichtgelbes Pulver erhalten, das bei 62 bis 64° schmilzt, 
in den meisten Solventien sehr leicht léslich ist, aus Alkohol 
oder Aceton durch Wasser als Ol ausgefiallt wird und in kry- 
Stallisierter Form nicht erhalten werden konnte. 


0° 1909 9 Substanz ergaben 0°5480 ¢ Kohlensdure und 0°0995 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0H(OC-;H7). 
DSS SS 78°29 78°43 
ee re 0°79 0°88 


Es entstand somit der Phloroglucindibenzylather. 


Alkaliunléslicher Theil. 


Nach der Entfernung des alkaliléslichen Antheiles hinter- 
blieb nach dem Abdestillieren des Athers das Alkaliunlésliche 
im Gemische mit Benzylalkohol ,und Benzylchlorid, die im 
Vacuum bei 140° abdestilliert wurden. Durch eine Analyse des 
so zuriickbleibenden Rohproductes wurde zunachst constatiert, 
dass eine Bildung von mehr als dreifach substituierten Benzyl- 
derivaten des Phloroglucins nicht eingetreten war. Die Reinigung 
geschah auch hier durch wiederholte fractionierte Fallung aus 
Eisessig. Der gereinigte Kérper schmilzt bei 39 bis 41° und 
zeigt in Aussehen und Léslichkeitsverhdltnissen Uberein- 
stimmung mit dem Dibenzylderivat. 


0°1845 ¢ Substanz ergaben 0°5561 g Kohlensaure und 0° 1002 g Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C.H3(OC;7H-)s 
SE 82-20 81-82 
Be Acawibign 6°03 6°06 


Der Umstand, dass bei der Benzylierung nur ein alkali- 
lésliches Diderivat und ein alkaliunlésliches Triderivat ent- 
stehen, lasst sich nicht anders erklaren, als dass beide Korper 
die echten Dibenzyl-, respective Tribenzylather des Phloro- 
glucins sind. ) 

Die Phloroglucinbenzylather sind du®erst bestandig; es 
gelang weder durch alkoholisches Kali, noch durch Schwefel- 
sdure verschiedener Concentration eine Verseifung herbei- 
zufiihren. Rauchende Jodwasserstoffsdure spaltet beim Erhitzen 
zwar Benzyljodid ab, gleichzeitig verharzt jedoch der Riickstand. 

Wird zur Bildung der Benzylather anstatt Benzylchlorid 
Benzyljodid angewendet, so sind die entstehenden Producte 
dieselben, so dass also dem Halogen ein Einfluss auf den 
Gang der Reaction bei der Bildung von echten Athern nicht 
zugeschrieben werden kann. 


Benzylather des Dimethylphloroglucins. 


Analog wie das Phloroglucin wurde Dimethylphloroglucin 
benzyliert und die entstehenden K6rper auf gleiche Weise 
gereinigt. 

Dimethylphloroglucindibenzylather, Sm. P. 60°: 
0°1909 g Substanz ergaben 0°5549 g Kohlensaure und 0°1135 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (CH), OH(OC;H;)o 

gg ge” ee a ee al 
Pee oe 79°27 79°05 
SAP Fe 6°60 6°59 


Dimethylphloroglucintribenzylather-Ol, das bei, gewéhn- 
licher Temperatur erstarrte, ohne einen bestimmten Schmelz- 
punkt zu zeigen: 


0° 1984 ¢ Substanz ergaben 0°5935 g Kohlensaure und 0° 1172 g Wasser 
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1000 F. Kaufler, 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H (C H»)o (OC, Hz)s 

a ee 
iss ace ate 81°60 82°02 
ep haces 6°57 6°57 


Die Benzylierung des Dimethylphloroglucins verlauft somit 
ganz gleich mit jener des Phloroglucins, und nachdem die 
entstehenden Producte sich vollstandig analog verhalten, wurde 
von der Darstellung der Benzylderivate der tbrigen Phloro- 
glucinhomologen abgesehen. 

Die Ursache, warum das Benzylchlorid vollstandig ver- 
schieden von den niederen Halogenalkylen reagiert, kann ent- 
weder in der elektronegativen Natur der Phenylgruppe oder in 
der GréBe, beziehungsweise in der raumlichen Configuration 
des Benzylrestes erblickt werden. Um hier eine Entscheidung 
treffen zu kénnen, wurde die Reaction der nachsten Homologen 
des Athyljodids — des Propyl- und Isopropyljodids — auf das 
Phloroglucin untersucht. Nachdem es sich hier nur um den 
Nachweis handelte, in welcher Form das Phloroglucin reagiert, 
wurde nur der alkaliunlésliche Antheil des Reactionsgemisches 
untersucht, zumal da die Reinigung des alkaliléslichen Theiles 
infolge seiner Zersetzung bei der Destillation im Vacuum 
schwierig gewesen ware. 

Die Darstellung der Propyl- und Isopropylderivate geschah 
nach dem bekannten von Herzig und Zeisel fiir die Alky- 
lierung angegebenen Verfahren. Die atherische LoOsung des 
Alkaliunléslichen wurde wiederholt mit schwefliger Saure und 
mit Alkali gewaschen, nach dem Abdestillieren des Athers der 
Riickstand im Vacuum getrocknet und destilliert. 


I. Reaction von Normalpropyljodid auf Phloroglucin. 


Das alkaliunlésliche Reactionsproduct war ein lichtgelbes 
Ol, das bei 22 mm zwischen 190° und 217° iibergieng. In der 
Kaltemischung wurde es fest, ohne zu krystallisieren. Die 
Producte von zwei Darstellungen, bei denen im ersten Falle 
(Darst. 1) auf 1 Molecitil Phloroglucin 6 Molectile KOH und 
7 Moleciile C,H,J, im zweiten Falle (Darst. II) 77/, Moleciile 
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KOH und 81/, Moleciile C,H,J in Anwendung gekommen waren, 
ergaben folgende Analysenresultate: 


Darst. 1. 0°2177¢ Substanz ergaben 0°5884g Kohlenséure und 0°2067 ¢ 
Wasser. 
(0° 2289 g Substanz ergaben nach Zeisel 0°2013 ¢ Jodsilber. 
Darst. Il. 0° 1491 g Substanz ergaben 0° 4020 ¢ Kohlensiure. 
0° 1444 g Substanz ergaben nach Zeisel 0° 1341 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: * 
Berechnet fiir 
Gefunden Se 
eae —_— Tetrapropyl- Pentapropyl- 
I. Il. phloroglucin phloroglucin 
Oi ngsehecse: 73°71 73°54 73°47 75°00 
averr. ee .. 10°54 _- 10°20 10°71 ¢ 


OC Miiids. « Q2AOR. 99-35 wi ra 


II. Reaction von Isopropyljodid auf Phloroglucin. 


Der alkaliunlésliche Antheil des Reactionsproductes war 
ein gelbliches Ol, das bei 15 mm zwischen 180° und 188° 
iibergieng und in der Kaltemischung fest wurde, ohne zu 
krystallisieren. Auch hier wurden zwei Darstellungen mit 
denselben Mengenverhidltnissen wie beim Phloroglucin § vor- 
genommen. 


Darst. I. 0°1920g Substanz ergaben 0°5101 g Kohlensaure und 0°1764¢ 
Wasser. 
0°1778 g Substanz ergaben nach Zeisel 0:3710 g¢ Jodsilber. 
Darst. Il. 0°1506g Substanz ergaben 0°4019g Kohlenséure und 0° 1305 ¢ 
Wasser. 


0°1769 g Substanz ergaben nach Zeisel 6°3770 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden ite ee 

— —— Triisopropyl- Tetraisopropyl- f| 
I. Il. phloroglucin phloroglucin 
te see ek ci 72°40 12°77 71°43 73°47 
Mi sae VisevIO"e 9°63 9°52 10°20 | 
OC ME AS 52:4 53:5 si ! 


Aus den Analysenresultaten ergibt sich zundachst, dass 
durch Normalpropyljodid mehr Alkylreste eintreten, als durch 
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1002 F, Kaufler, 


Isopropyljodid, indem das Reactionsproduct mit Isopropyljodid 
in der Mitte zwischen einem Tri- und einem Tetrasubstitutions- 
producte steht, wahrend die Zusammensetzung des mit Normal- 
propyljodid erhaltenen zwischen Tetra- und Pentapropylphloro- 
glucin liegt, wenngleich niher zum Tetrasubstitutionsproducte. 
Uber die Stelle, an der die Substitution eingetreten ist, gibt die 
Zeisel’sche Alkoxylbestimmung Aufschluss, indem sie die Zahl 
der an Sauerstoff gebundenen Alkylgruppen bestimmen lasst, 
und somit die Vertheilung der Alkylgruppen zwischen Sauer- 
stoff und Kohlenstoff anzeigt. Berechnet man aus den Analysen 
die durchschnittlich in ein Moleciil Phloroglucin eingetretenen 
Alkylgruppen, sowie die Zahl der an Sauerstoff gebundenen, so 
ergeben sich folgende Resultate: 


eee 





























| | Eingetretene C,H;-Gruppen 
| Totale | an O in den Kern 
| gebunden | 
SE" (| I | 49144 1°12 3°02 
es Ss oe oe Aire te are 
ey m|4-04| 1:17 | 2-87 
(| 1] 3-44} 2-40 | 1°04 
Isopropyl <| | 
OP ations weekickenws | aL eee | a-59 | tt0 
| | | 








Fiir die anderen analogen, in dieser Arbeit betrachteten 
Substitutionsproducte ergibt sich folgendes Bild: 





























Eingetretene Substituenten 
| Totale eiectapi | in den Kern 
Methyl, Maximum.........-. 6 0 6 
ay Minimum ........... 5 | 1 4 
NE i. eke 6 5 ns ita Ree aes 3 3 ees =n 
OEE hoe se ok Beek wen ceed ines a 3 | 3 ne 0 
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Wahrend also Propyljodid der Hauptmenge nach an- 
scheinend unter Bildung von bisecundaren kernsubstituierten 
Monoathern und wenig hoher alkoxylhaltigen K6rpern reagiert, 
bewirkt Isopropyljodid die Entstehung eines Gemisches von 
Athern, unter denen der echte Triather in erheblicher Menge 
vorhanden sein muss und das von Monoathern hédchstens 
geringe Spuren enthalten kann. Die Propylgruppe schlieft sich 
somit an die Methyl- und Athylgruppe an, bei denen sich im 
alkaliunléslichen Theile Kérper wie Tetramethylphloroglucin- 
monomethylather und Pentamethylphloroglucinmonomethyl- 
ither vorfinden. Allerdings findet schon vom Athyl zum Propyl 
eine Abnahme in der Bildung von Pseudoathern statt, indem 
unter den entstehenden alkaliunldslichen Substitutionsproducten 
des Methyls und Athyls keines weniger als fiinf Alkylgruppen 
und unter diesen héchstens eine an Sauerstoff gebundene enthalt 
und sogar — beim Methyl — sehr betrachtliche Mengen alkoxy]l- 
freies Product (Hexaalkylphloroglucin) entstehen, wahrend 
beim Propyl der Durchschnitt der eingetretenen Alkylgruppen 
stark unter fiinf liegt und der Durchschnitt der an Sauerstoff 
gebundenen etwas mehr als eine betragt. Noch weit mehr 
entfernen sich hievon die Isopropylsubstitutionsproducte, die 
sich schon den echten Phenolderivaten nahern, da hier die 
Kernsubstitution gegeniiber der Atherbildung stark zuriicktritt. 

Dieses von der Grd®e des Alkyls abhangige verschiedene 
Verhalten macht sich bereits beim Ubergange vom Methy! zum 
Athyl geltend, indem hier — wenn auch die entstehenden 
Producte genau analog sind — in den relativen Mengenverhalt- 
nissen insoferne ein Unterschied zu bemerken ist, als bei der 
Methylierung das Hexamethylphloroglucin eines der Haupt- 
producte ist, wahrend bei der Athylierung das Hexaathyl- 
phloroglucin nur in sehr untergeordneter Menge entsteht. 

Die Art und Weise, in der halogenisierte Kohlenw asser- 
stoffe mit dem Phloroglucin reagieren, ist somit abhangig von 
der GréBe und der raumlichen Configuration des ein- 
tretenden Substituenten, indem bei gréSer werdendem Moleciil 
und bei Verzweigung der Kohlenstoffkette die Tendenz zur 
Bildung von Pseudoaéthern mehr und mehr zuriicktritt, um 
beim Benzylreste vollstandig zu verschwinden; man kénnte 
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1004 F. Kaufler, 


nun allerdings dem elektronegativen Charakter der Phenyl- 
gruppe einen Einfluss zuschreiben, allein auch ohne diese 
Annahme erscheint der Reactionsverlauf vollstandig plausibel, 
so dass voraussichtlich auch schon bei gentigend grofen und 
verzweigten aliphatischen Ketten, wie beim Tertiarbutyl, nur 
echte Ather entstehen werden. 

Sauerstoffhaltige Radicale reagieren ausschliefBlich 
mit der Phenolform. 

Versucht man, sich diesen Reactionsverlauf auf Grund 
des bisher angenommenen Schemas vorzustellen, nach dem die 
Alkylierung als Ersatz eines Metallatoms durch Eintritt von 
Alkyl an derselben Stelle aufgefasst wird, so st68t man auf 
erhebliche Schwierigkeiten. 

Die Reaction mit einer Reihe von Korpern, z. B. mit Benzyl- 
chlorid, Acetylchlorid, veranlasst zur Annahme der Existenz 
eines Salzes: 


H 
Nao va a ONa 
} } 
H! H 
. Og 


ONa. 

Die Entstehung der Hexaalkylderivate steht in Gegensatz 
zu dieser Annahme und lasst sich am einfachsten durch die 
Anwesenheit des Salzes 
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Na, ae Nay 
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Nas 
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erkléren. 

Keine der beiden hypothetischen Verbindungen gentgt 
aber’ zur Erklarung der Verhaltnisse bei der Reaction mit 
Propyljodid und Isopropyljodid. 

Nach dem Ergebnisse der Titration und der Neutrali- 
sationswarme ware am ehesten ein — allerdings stark hydroli- 
siertes — Dinatriumsalz anzunehmen.! 





1 Herzig und Kaserer, Monatshefte fiir Chemie, XX1. 
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Diese Schwierigkeit lasst sich aber umgehen, wenn man 
in der Lésung alle tautomeren Salze des Phloroglucins als 
nebeneinander existierend annimmt. 

Wenn nun je nach der GréBe und raumlichen Anordnung 
der Radicale die Reaction entweder nur mit den tertiaren oder 
nur mit den secundaren Formen der Salze vor sich gehen sollte, 
so ware im Verschwinden der einen Form die Méglichkeit oder 
vielmehr die Nothwendigkeit der Nachbildung derselben immer 
wieder gegeben, und-so ware es erklart, dass die Endproducte 
nur von der einen Art sind, wahrend in der Lésung Salze ver- 
schiedener Formen existieren. 

Fiir diese Auffassung ist es selbstverstandlich ganz gleich- 
giltig, ob man die Reaction den ionisierten oder nichtionisierten 
Salzen zuschreibt. 

Ks muss aber betont werden, dass die neuerdings von 
Nef! entwickelte Theorie der Alkylierung in diesem Falle 
auch vollkommen gentlgt, insoferne als sie das gesammte vor- 
liegende experimentelle Material ebenso gut aufklart wie die 
vorerwahnte Vorstellungsweise. 

Nach Nef ist die Rolle des Alkalis bei der Alkylierung die, 
dass es aus den halogenisierten Kohlenwasserstoffen Halogen- 
wasserstoff abspaltet. Die so entstandenen zweiwertigen Reste 
lagern dann das zu alkylierende Product an, welches infolge 
der Hydrolyse immer zum Theile im freien Zustande vorhanden 
sein muss. 

Die Art des entstandenen Korpers hangt in unserem Falle 
dann wieder nur davon ab, in welcher Richtung — je nach 
seiner Configuration —- der zweiwertige Rest das Phloroglucin 
anzulagern befahigt ist. Die Reaction mit Saurechloriden lasst 
sich ganz analog durch Addition der zweiwertigen Gruppe 


One 
RCE, und darauffolgende Halogenwasserstoffabspaltung 
erklaren. 


Zur vollkommenen Aufhellung der in Betracht kommenden 
Verhaltnisse miissen beide Arten der Auffassung die tautomeren 
Reactionsformen des Phloroglucins als gegeben annehmen, 


1 Nef, Annalen, 270 267, 280 291, 298 202. 
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insoferne, als dieselben sich nicht als Consequenzen dieser 
Theorien ergeben. 

Bei auftretenden sterischen oder anderen Verhinderungen 
muss in beiden Fallen die durch den Sauerstoff vermittelte Sub- 
stitution, respective Anlagerung, als die bevorzugte angesehen 
werden. Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von Bischoff,! welcher im Falle sterischer Hinderung die Ver- 
kettung mittelst Sauerstoff constatieren konnte. 

Dort, wo mit der einzufiihrenden Gruppe bereits gréfere 
Atomcomplexe — wie beim Benzylreste —- verbunden sind, 
wird eine Substitution oder Anlagerung des Phloroglucinkernes 
raumlich verhindert sein, und die Reaction mit dem Hydroxy]l- 
wasserstoff stattfinden; bei kleinen Gruppen ist die Kern- 
anlagerung, respective Kernsubstitution mdglich und _ findet 
nach Analogie der Methylierung entocarbonyler Methylen- 
gruppen ungehindert statt. Bei gréferen oder verzweigten 
Ketten, wie Propyl und Isopropyl, nimmt die Leichtigkeit der 
Bildung von Kernsubstitutionsproducten ab und es bilden sich 
in dem Maffe, als die Reaction des Kernes erschwert ist, die 
echten Ather. Dasselbe gilt von den einfachen sauerstoffhaltigen 
Gruppen, welche durchwegs an den Sauerstoff treten. 

Die Art der entstehenden Producte erklaren also beide 
Theorien gleich gut, wahrend die eigentliche Ursache der 
tautomeren Reactionsformen des Phloroglucins nach wie vor in 
der leichten Verschiebbarkeit der Wasserstoffatome und der 
subsequenten Verschiedenheit der reagierenden. Phloroglucin- 
reste zu suchen ware. 

Zum Schlusse fiihle ich mich verpflichtet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Herzig, auf dessen Anregung 
ich die vorliegende Arbeit unternommen habe, meinen warmsten 
Dank fiir die thatkraftige Unterstiitzung auszusprechen, die er 
mir bei diesen Versuchen angedeihen lief. 





1 Bischoff, B., XXXII, 1945. 
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Uber einige Derivate des Brenzcatechins 


von 


Oscar Wisinger. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1900.) 


Angesichts des Umstandes, dass die physiologischeWirkung 
mancher Arzneimittel durch den Eintritt einer Methoxyl- oder 
Athoxylgruppe oder eine Alkylgruppe allein in mannigfacher 
Weise variiert wird, schien es von grofem Interesse, derartige 
Substitutionsproducte des Phenacetins zu studieren und einen 
Weg zur Darstellung derselben zu finden. Uber die zu diesem 
Ende fiihrenden Versuche sei im nachstehenden berichtet, 
obwohl die physiologische Untersuchung am Thiere kein 
befriedigendes Resultat lieferte. 

Als Ausgangsmaterial gelangte das kaufliche Guajacol 
und Guathol zur Verwendung, und wurde zundchst aus dem 
ersteren der Methylathylather des Brenzcatechins gewonnen. 
Derselbe ist nach Tiemann und Koppe! folgendermafien 
dargestellt worden: 

1 Moleciil Guajacol wurde in athylalkoholischer Loésung 
mit 1 Molectil Kalihydrat versetzt und durch 6 Stunden mit 
etwas mehr als | Moleciil Jodaéthyl am Ritickflusse digeriert. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der Rickstand 
mit Wasser bis zur Lésung des gebildeten Jodkalis verdtinnt, 
mit Ather ausgeschiittelt und schlieBlich eventuell unverandert 
gebliebenes Guajacol durch alkoholisches Kali entfernt. Das 
beim Abdunsten des Athers zuriickbleibende O1 wird im Vacuum 
getrocknet und destilliert. Ubereinstimmend mit den Angaben 





1 B., XIX, 2017. 
~ Chemie-Heft Nr. 9. 71 
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1008 O. Wisinger, 


von Tiemann und Koppe wurde es als farblose, stark licht- 
brechende, aromatisch riechende Fliissigkeit vom Siedepunkte 
213° erhalten. Aus 50g Guajacol wurden 59g Methylathyl- 
aither erhalten, d.i. 96°/, der theoretischen Ausbeute. 

Das Diathylbrenzcatechin ist bisher nur von KdOlle! 
durch Destillation von Diathylprotocatechusdure mit Kalk 
und von Herzig und Zeisel? durch Alkylierung von Brenz- 
catechin dargestellt worden. Letztere Autoren haben den Ather 
sehr sché6n krystallisiert (Schmelzpunkt 43 bis 45°) erhalten, 
wahrend KO6lle ihn als fliissig beschreibt. 

In unserem Falle wurde der Diathylather aus dem neuestens 
technisch gewonnenen Athylather des Brenzcatechins, dem 
Guathol, dargestellt. Die Alkylierung wurde genau nach der 
beim Methylathylather angewendeten Methode durchgefihrt, 
und zeigte der Ather ebenfalls schéne Krystallisation und den 
von Herzig und Zeisel gefundenen Schmelzpunkt. Aus 50 g 
Guathol wurden 57 g Diathylather gewonnen, d. i. 95°/, der 
theoretischen Ausbeute. 


Mononitrobrenzcatechindiathylather. 


Zur Darstellung des Mononitroproductes des Diathylathers 
wurde die Nitrierung in Eisessigverdiinnung als passendster 
Weg gewahlt. Und zwar wurden 50 ¢ des sorgfaltig getrock- 
neten Athers mit der vier- bis fiinffachen Menge Eisessig 
versetzt und die zur Einfiihrung einer Nitrogruppe ausreichende 
Menge'75-procentiger Salpetersaure, mit der drei- bis vierfachen 
Menge Eisessig verdiinnt, unter Umschiitteln zugesetzt. Der 
Eintritt der Reaction ist an der heftigen Erwarmung und dem 
Auftreten einer tief dunkelrothen Farbung kenntlich. Man beob- 
achtet nun an médglichst rasch in Wasser gegossenen Proben 
der Mischung, ob eine 6lige oder krystallinische Fallung ent- 
steht. Im ersteren Falle ist noch einige Secunden unter Um- 
schititteln zuzuwarten, im letzteren Falle sofort der ganze Inhalt 
des Kolbens unter Umrihren in. ein mit 4 bis 5/ Wasser 
geftilltes Becherglas zu giefen. Bei zu langem Warten lauft 





1 A., 159, 246. 
2 Monatshefte fiir Chemie, X, 152. 
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man Gefahr, dass das Product verharzt; bei zu friihem Ein- 
gieBen hingegen, dass eine 6Olige Ausscheidung erfolgt. Hat 
sich der krystallinische Niéderschlag zu grofen Flocken zu- 
sammengeballt und die Fliissigkeit geklart, so saugt man ab 
und krystallisiert das Rohproduct aus 95-procentigem Alkohol 
um. Der Nitrokérper scheidet sich in schénen hellgelben Nadeln 
ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren den constanten 
Schmelzpunkt 73 bis 75° besafen. 


I. 0°2073 g im Vacuum tber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben 
*4348 ¢ Kohlensaure und 0°1147 g Wasser. , 
‘2002 g im Vacuum iber Schwefelséure getrocknete Substanz gaben 


‘4168 ¢ Kohlensaure und 0°1122 9g Wasser. 
In 100 Theilen: 


IT. 


Oo oOo Oo S&S 


Gefunden Berechnet fiir 
a See C.gHg.NOo.(OCoHs)o 
I I SR ee ea 
nko & 6-07 as = fl 06°78 06°87 
a ee ees 6°15 6°22 6°16 


00g Diathylather gaben 59g Nitrok6rper, d. i. 92°/, der 
theoretischen Ausbeute. 

Wahrend diese Arbeit im Gange war, wurden die Ver- 
suche von Cousin? Uber nitrierte Guajacole publiciert, wobei 
ein Mononitroguajacol von unbekannter Stellung dargestellt 
wurde. 


a- und §-Mononitrobrenzcatechinmethylathylather. 


Die Nitrierung des Methylathylathers wurde auf genau 
gleiche Weise ausgefiihrt, und die Reaction zeigte denselben 
Verlauf. Nur beobachtete man in diesem Falle das Auftreten 
zweier stellungsisomerer Nitrokérper, die durch den Schmelz- 
punkt unterschieden waren und durch fractionierte Krystalli- 
sation aus Alkohol getrennt werden konnten. Die 8-Verbindung 
krystallisierte bei Anwendung von viel Alkohol zuerst aus und 
zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren den constanten 
Schmelzpunkt 100 bis 102°. Lange, hellgelbe, durchsichtige 
Nadeln. 





1 Chem. Centralblatt, 1899, IT. 878. 
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1010 O. Wisinger, 


I. 0°2115 g im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
0*4238 ¢ Kohlensaure und 0°1030 ¢ Wasser. 

II. 0°3154.¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
bei 20°0° und 752°5 mm Druck 20° 1 cm Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


—— C,H,.NO,.OCH3.OC,Hs 
I II “iia ia go a” 
oe ee ae he ae 54°80 
oy baad, o's ed ocak 5°58 
Se ae on a 7-10 


Dieser in Alkohol schwer lésliche Kérper entsteht nur in 
sehr geringer Menge, etwa 10°/,. Die Hauptmenge (a-Ver- 
bindung) des gebildeten Nitrokérpers ist in Alkohol leichter 
léslich und zeigt den constanten Schmelzpunkt 695 bis 67°. 
Kleine hellgelbe Nadeln. 


I. 0°2023 g im Vacuum uber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben 
0:4054 ¢ Kohlensaure und 0°1056 ¢ Wasser. 

II. 0°3837 g¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben 
bei 18° und 750°7 mm Druck 25 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
n\n C,H; .NO,.OCHs.OC,H; 
I II le 
Ce i ahaa 04°65 — 54°80 
Being 5°80) — 2°58 
Nik. thee -—— 7°43 7°10 


Aus 50 g Ather wurden 5g des héher schmelzenden und 
48 g des niedriger schmelzenden Nitrokérpers gewonnen, d. i. 
81°/, der theoretischen Ausbeute. 


Reduction der Nitroderivate. 


Je 30g der erwahnten Nitrokérper wurden mit ungefiihr 
00g concentrierter Salzsdéure aufgeschlemmt und allm4&hlich 
60g Zinn zugesetzt unter fortwahrendem Umschitteln und 
Kiihlen. Nach Verlauf von zwei bis drei Stunden ist der 
anfanglich gelbe Nitrokérper vollstandig in eine homogene 
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weiBe Masse Ubergegangen. Das Ende der Reduction ist daran 
kenntlich, dass eine herausgenommene Frobe vollstaéndig in 
Wasser IQ@slich ist, und somit keinen unveranderten Nitrokérper 
mehr enthdlt. Die ganze Masse wird nunmehr in der néthigen 
Menge Wasser gelost, die Fllissigkeit vom Uberschiissigen Zinn 
abfiltriert und zur Entfernung der Salzséure im Vacuum ein- 
gedampft. Das zuriickbleibende Zinndoppelsalz wird in viel 
Wasser gelést und das Zinn durch Schwefelwasserstoff aus- 
gefallt, der Niederschlag abfiltriert und sorgfaltig gewaschen, 
die Fliissigkeit neuerdings im Vacuum bis zur Trockene ein- 
gedampft. Das zuriickbleibende salzsaure Amidoproduct ist 
anfanglich wei, verfarbt sich aber bald bei Luftzutritt. Des- 
gleichen nimmt die anfanglich farblose wasserige Losung bald 
eine dunkelviolette Farbe an. Aus 30 g Nitrokérper wurden bis 
zu 25g Chlorhydrat erhalten, d. i. 80°/, der theoretischen Aus- 
beute. 


Acetylierung der Amidoverbindungen. 


Behufs Uberfiihrung der Amidokoérper in die Acetylderivate 
wurde das frisch bereitete Chlorhydrat in einem Uberschusse 
von Essigsdureanhydrid unter Erwarmen gelést, das Anhydrid 
sodann im Vacuum abdestilliert, bis absolut nichts mehr 
iibergieng, der syrupartige Riickstand keinen Geruch nach 
Anhydrid mehr zeigte und beim Auskihlen erstarrte. Derselbe 
wurde nun in Benzol unter Erwarmen gelést, mit wenig Ligroin 
versetzt und der Krystallisation Uuberlassen. Auf diesem Wege 
wurden reine Diacetylproducte erhalten, wahrend bei friheren 
Versuchen, wo Wasser als Lésungsmittel des Rohproductes 
verwendet wurde, durch die aufferordentlich leicht eintretende 
Verseifung der Diacetylkérper stets Gemische von Mono- und 
Diacetylverbindungen entstanden, was zundchst durch sehr 
unregelmafige Schmelzpunkte zum Ausdrucke kam. Dank 
dieser Beobachtung war jedoch gleichzeitig ein Weg gewiesen, 
um von den leicht darstellbaren Diacetylkérpern zu den ver- 
haltnismaBig schwer zuganglichen Monoacetylderivaten durch 
partielle Riickverseifung zu gelangen. Dies wurde auch that- 
sdchlich durch anhaltendes Kochen der Diacetylproducte des 
Methylathylathers mit Wasser erreicht; beim Diathylderivate 
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gelang ¢s hingegen nur bei Gegenwart von wenig Calcium- 
carbonat. 


Diacetyl-x-Amidobrenzcatechinmethylathylither. 


Aus Benzol unter Zusatz von Ligroin umkrystallisiert, 
zeigt diese Verbindung den constanten Schmelzpunkt 117 bis 
119°. Die Analysen lieferten folgende Werte: 


I. 0°2503 g im Vacuum wtber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
0°5730 g Kohlensaure und 0° 1441 g Wasser. 
II]. 0°2009 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
0°4583 g Kohlensaure und 0°1184 g Wasser. 
III. 0°2909 g im Vacuum itiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
bei 15° und 740 mm Druck 13°7 cm Stickstoff. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
CO C,Hz.OCHg .OCgH;.N (CHg. CO). 
I II Ill maa ng 
Miia gee 62°43 62°43 — 62°15 
. eee 6°39 6°55 —- 6°76 
|, eR aE — — 0°46 5°58 


I. 0°2132 ¢ im Vacuum uber Schwefelséure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 16°6 cm? 1/,)n. 
Kalilauge. | 

II]. 0°2561g im Vacuum, tiber Schwefelséure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 20°6 cm? 1/,)n. 





Kalilauge. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Ge ncue kates C,H;.OCHs,.OC,H,.N.(CH3.CO)s 
I I A ee eee 
CH,CO ....33°48 34°59 34°26 | 


Dieses Diacetylproduct wurde in viel kochendem Wasser 
gelést und am Riickflusskiihler 24 Stunden gekocht, sodann 
eingeengt und der Krystallisation tberlassen. Kleine weifie 


Blattchen vom Schmelzpunkte 133 bis 135°. 

Die Acetylbestimmung lieferte 24°4°/, CH,CO gegen 20°57 
fiir das Monoacetylderivat. 

Hiedurch war erwiesen, dass dem Producte noch Diacetyl- 
kérper beigemengt war. Nach weiterem Kochen und wieder- 
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holtem Umkrystallisieren aus Wasser wurden schéne, weife 
Blattchen vom Schmelzpunkte 136 bis 138° erhalten. 


I. 0°1803.¢ im Vacuum uber Schwefelsiure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 8*9 cm? 1/,) n. 
Kalilauge. 

If. 0°1779.g im Vacuum tber Schwefelsiure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 8'°7 cm? 1/,)n. 


Kalilauge. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a ee C,H, OCH,.OC,H;,.NH.CH,.CO 
I II ee oS oa ipeines 
CH,CO ....21°23 21-03 20°57 


Bei neuerlicher Darstellung wurde eine Spur Calcium- 
carbonat zugesetzt und auch sechs Stunden gekocht, worauf 
sich dreimaliges Umkrystallisieren aus Wasser als ausreichend 
erwies, um den obigen Schmelzpunkt 136 bis 138° zu erreichen. 

Die Analyse dieser Verbindung ergab folgendes Resultat: 


I. 0°1908 g im Vacuum uber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergaben 
0°4410 g Kohlensadure und 0°1219 g Wasser. 

If. 0°4555 g im Vacuum tiber Schwefelsaéure getrocknete Substanz ergaben 
bei 20°0° und 747°4 mm Druck 26°8 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


SEATS LAE DR eS 





Gefunden Berechnet fur 
ess C,H,.OCHs;.OCgH;.NH.CH;.CO 
I II i 
Oe cae 63°03 63°16 
5 ae agin ate 7°10 a aps - 
Er PETE — 6°61 6°70 


Diacetyl-8-Amidobrenzcatechinmethylathylather. 


Der isomere, bei 100 bis 102° schmelzende Nitrok6érper ist 
ebenfalls in das Amidoproduct und dieses sodann auf die gleiche 
Weise in das Diacetylproduct tibergefiihrt worden. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Benzol wurden kleine weife 
Krystalle vom Schmelzpunkte 135 bis 137° erhalten. 


I. 0°2170¢g im Vacuum itiber Schwefelsdéure getrocknete Substanz gaben 
0°4934 g Kohlensaure und 0° 1357 ¢ Wasser. 
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II. 0°2315g¢ im Vacuum iiber Schwefelséure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 18°4cm? 1/,)n. 


- Kalilauge. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
F ree eee C,H; .OCH,.OC,H;.N(CH3CO), 
I u eee 
Ree ee pie 62°01 — 62°15 
Re 6°95 — 6°76 
CHO 4.5. oe: SE - 34:26 


Durch sechsstiindiges Kochen mit Wasser unter Zusatz 
von Calciumcarbonat und nach dreimaligem Umkrystallisieren 
wurde das Monoacetylproduct in prachtvollen silberglanzenden 
Blattchen erhalten, und zeigte dasselbe den constanten Schmelz- 
punkt 142 bis 148°. 


Diacetylamidobrenzcatechindiathylather. 


In der bereits erwahnten Weise dargestellt, krystallisiert 
dieser KOrper in groBen durchsichtigen Blattchen von glimmer- 
artigem Glanze und dem constanten scharfen Schmelzpunkte 
120 und 121°. 


Die Analysen lieferten folgende Werthe: 


I. 0°2245 ¢ im Vacuum tuber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 
0°5209 g Kohlensaure und 0° 1347 ¢ Wasser. 

II. 0°2056 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsaéure getrocknete Substanz gaben 
0°4768 g Kohlensaure und 0° 1343 g Wasser. 

III. 0°2324,g¢ im Vacuum tiber Schwefelsaéure getrocknete Substanz gaben 
bei 14° und 746 mm Druck 11 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee ee C,Hz (OCgHs)9N (CH. CO), 
I IT Ill a Se 
C......--63°28 63°24 — 63°39 
iets os Oe OPS — 7°16 
Wace og ee — 0°90 0°28 


I. 0°1937.g¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 14°3cm? 1/,)n. 
Kalilauge. 
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II. 0°2012¢ im Vacuum tuber Schwefelsdéure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 15°2 cm 1/,,n. 
Kalilauge. . 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee C,.Hs (OCgHs)9N (CH3CO), 
I Il es 
CH,CO ...31°74 32-49 32°45 


Das Monoacetylderivat erhalt man in Form sch6ner, weifer, 
durchsichtiger Blattchen vom constanten Schmelzpunkte 125 
bis 126°. 

Die Analysen lieferten folgende Daten: 


I. 0°2553 ¢ im Vacuum tber Schwefelséure getrocknete Substanz ver- 
brauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel 11°icm?® 1/,) n. 
Kalilauge. 

I]. 0°2505 g im Vacuum uber Schwefelsdure getrocknete Substanz lieferten 
nach Zeisel 0°'5172 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a C,H (OCH,;)yNH.CH,CO 
I I BE ir iggy BT a 
CH,CO... 19°37 a 19°28 
OC,H,.... — 39°97 40°34 
Stellungsnachweis. 


Der Umstand, dass in beiden Fallen die Nitrierung, unter 
denselben Bedingungen eingeleitet, ganz gleichartig verlauft, 
gestattet den Schluss, dass die Nitrogruppe bei beiden Athern 
an dieselbe Stelle tritt; und die Isomerie beim Methylathyl- 
ather ist wohl nur durch die verschiedene Stellung der Nitro- 
gruppe zum Methoxyl-, respective Athoxylrest zu erklaren. Es 
ware daher als mégliche Stellung fiir den Eintritt der Nitro- 
gruppe nur 3 und 6 oder 4 und 5 anzunehmen, d. h. sie tritt zu 
den vorhandenen Substituenten entweder in die Ortho- oder in 
die Metastellung. Die Constitution der ganzen Korpepreihe ist 
demnach entweder eine vicinale oder eine asymmetrische, und 
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der Stellungsnachweis ist geliefert, wenn es durch Eliminierung 
der Nitrogruppe und Ersatz derselben durch die Hydroxyl- 
gruppe gelingt, zu dem vicinalen (Pyrogallol) oder asymmetri- 
schen (Oxyhydrochinon) Typus des Trioxybenzols zu gelangen. 
Da vom Pyrogallol und Oxyhydrochinon die Triathylather, 
von ersterem auch der Diathylather bekannt sind, so konnte 
durch Uberfiihrung des Nitroproductes in einen dieser Ather 
bekannter Stellung die Constitution des Korpers. selbst auf- 
geklart werden. Aus diesem Grunde wurden die nachfolgenden 
Versuche nur mit dem Nitroderivate des Diathylathers aus- 
gefihrt. 

Da das salzsaure Amidoproduct sich zur Diazotierung als 
wenig geeignet erwies (schon infolge seiner geringen Halt- 
barkeit), so wurde dasselbe zunachst in das Sulfat tbergefihrt. 
Dabei musste vor allem darauf Bedacht genommen werden, die 
auferordentlich empfindliche freie Base méglichst vor Oxydation 
zu schiitzen; nach zahlreichen Versuchen hat sich der nach- 
folgende Weg als der sicherste und in Bezug auf Ausbeute 
beste erwiesen. 

30 g frisch bereitetes Chlorhydrat wurden in mdglichst 
wenig Wasser geldst, die Lésung in der Schittelflasche mit 
Ather iiberschichtet, hierauf die zur Freimachung der Base 
genau berechnete Menge verdiinnter Kalilauge langsam unter 
Umschiitteln zugesetzt. Die freie Base fallt in weifien Flocken 
aus der wdsserigen Lésung aus, lést sich aber beim Durch- 
schiitteln sofort in Ather, der dann sorgfaltig von der wdsserigen 
Flissigkeit getrennt wird. Zu der atherischen LOsung der Base 
wird nun tropfenweise concentrierte Schwefelsdure unter Um- 
schitteln so lange zugesetzt, bis keine Fallung mehr beobachtet 
wurde. Der schén weife, voluminése Niederschlag wird nun 
sofort von der atherischen Lauge abgesaugt und mit Ather 
nachgewaschen. Aus 30g Chlorhydrat wurden auf diese Art 
bis zu 28g Sulfat gewonnen, d. i. 73°/, der theoretischen 
Ausbeute. 

Die Zersetzung des auf gewodhnliche Weise dargestellten 
Diazok6rpers bereitete nun mannigfache Schwierigkeiten. Die 
Versuche, die Zersetzung durch einfaches Aufkochen der Lésung 
mit Wasser, durch Zutropfenlassen zu siedendem Wasser und 
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Destillation mit Wasserdampf, schlieBlich selbst bei Gegenwart 
von frisch bereitetem Kupferpulver, herbeizufiihren, ergaben 
simmtlich ein negatives Resultat. Endlich wurde ein Versuch 
gemacht, das neuestens in der Technik zur Darstellung von 
Guajacol aus Orthoanisidin verwendete Kalle’sche Patent- 
verfahren,! wonach trockenes Glaubersalz und concentrierte 
(2:1) Schwefelséure bei 135 bis 145° zugegen sind, auf den 
vorliegenden Fall anzuwenden. 

9g Sulfat wurden in 26 cm’ Wasser gelost, unter Zusatz 
von 9g 50-procentiger Schwefelsaure, in Eis gekiihlt und 
langsam mit einer Lésung von 2°2¢ Natriumnitrit in 6 cm’ 
Wasser diazotiert und 3 bis 4 Stunden in der K§alte stehen 
gelassen. 

Dann wurde die Lésung durch einen Tropftrichter langsam 
in eine groBe Retorte eintropfen gelassen, in der ein Gemisch 
von 100g entwdssertem Glaubersalz und 135 ¢ concentrierter 
Schwefelsdaure mit 75g Wasser sich befand. Diese Retorte 
wurde im Olbade erwarmt, bis innen eine Temperatur von 135 
bis 145° herrschte, und dann Wasserdampf durchgeleitet. So 
wird jeder einfallende Tropfen der Diazolésung sofort zersetzt 
und der gebildete Phenolather von den Wasserdaémpfen tber- 
gefiihrt. In die Vorlage war ein gelb gefarbtes Ol tibergegangen, 
allerdings in sehr geringer Menge, das dann in Ather auf- 
genommen wurde, und nach dem Abdunsten desselben langsam 
zu schoénen, kleinen, weifen Nadeln erstarrte. Zur Reinigung 
wurde dasselbe im Vacuum destilliert (200 bis 220° bei 15 mm 
Druck) und zeigten die Krystalle nach dem Umkrystallisieren 
sowohl aus Benzol, als auch aus Alkohol den constanten 
Schmelzpunkt 65 bis 67°. 


Die Analysen lieferten folgende Werte: 


I. 0°1461 g im Vacuum iiber Schwefelsiure und Kalk getrocknete Substanz 
ergaben 0°3538 g Kohlensaure und 0° 1062 g Wasser. 

Il. 0°1586 g im Vacuum iiber Schwefelséure und Kalk getrocknete Substanz 
ergaben nach Zeisel 0°4071g Jodsilber. 





1 Kalle & Co., Biebrich am Rhein. Friedlander, Theerfarbenfabrication, 
S. 124. 
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1018 O. Wisinger, 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
wie ih gary Ne C,H, (OC,H;),0H 
gests 66:04 — 65-93 
. SPE eae 8:07 — 7°69 
Os ae 49°45 


Dadurch war der K6rper als Trioxybenzoldiathylather aus- 
reichend identificiert und konnte derselbe sonach nur Diathyl- 
pyrogallol- oder Didthyloxyhydrochinonather sein. Der erstere 
ist aus den Arbeiten von Benedict! und Hofmann? bekannt, 
und hat Hofmann fiir denselben durch die Cedriretreaction 
nachgewiesen, dass er die Athoxylgruppen in vicinaler Stellung 
enthalt. Dieser Ather ware also nach Hofmann an dem 
Schmelzpunkte (79°) und an der auch mit geringen Mengen 
ausfiihrbaren Coerulignonreaction leicht kenntlich. Es wurde 
versucht, diese letztere genau nach den Angaben von Hofmann 
auszufithren, jedoch mit negativem Resultate. So ware aus dem 
Ausbleiben der Kriterien des Pyrogalloldiathers (Schmelzpunkt 
und Cedriretreaction) mit grofer Wahrscheinlichkeit anzu- 
nehmen, dass man es in diesem Falle mit dem bisher noch 
nicht dargestellten Oxyhydrochinondiather zu thun habe. Da 
sowohl der Pyrogalloltridther (Hofmann), als auch der 
Oxyhydrochinontriather (Will, Pukall;? Will, Albrecht?) 
bekannt und durch den Schmelzpunkt unterschieden sind, 
wurde versucht, aus dem vorliegenden Diather den Triadther zu 
gewinnen. 

Die zur Verfiigung gestandene Substanzmenge (ungefahr 
1g) wurde in Alkohol gelést, mit einem Uberschusse von 
alkoholischem Kali versetzt und durch sechs Stunden am 
Riickflusse mit einem Uberschusse von Jodathyl! digeriert. Der 
Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand in Wasser auf- 
genommen und mit Ather extrahiert, die atherische Lésung bis 





1 B., IX, 125. 

2 B., XI, 798. 

3 B., XX, 1133. 
4 B., XVII, 2108. 
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zur Entfernung von allem kaliléslichen Diadther mit Kali ge- 
schiittelt und der Ather abgedunstet. Das zuriickgebliebene Ol 
erstarrte, und die Krystallmasse zeigte den Schmelzpunkt 32 
bis 33°. Da nun der Oxyhydrochinontriather den Schmelz- 
punkt 34° besitzt (Will), so ware wohl die Identitat festgestellt, 
wenn nicht das geringe Intervall gegentiber dem Schmelzpunkte 
des Pyrogalloltriathers (39°, Hofmann) einen Zweifel als 
berechtigt erscheinen lieBe. 

Um dieses Bedenken zu entkraften, wurde versucht, von 
dem vorliegenden Triather zu dem Bromproducte zu gelangen, 
welches neuestens im hiesigen Laboratorium von HerrnBrezina! 
dargestellt wurde. Dasselbe wurde durch Bromieren des Oxy- 
hydrochinontriathers in atherischer Lésung gewonnen und 
besaB den Schmelzpunkt 50 bis 52° und die Zusammensetzung 
eines Monobromderivates. 

Zu diesem Behufe wurde genau nach den Angaben 
Brezinas die vorhandene Menge Triather in Ather gelést und 
tropfenweise die fiir Einfihrung von einem Bromatom aus- 
reichende Menge Brom zugesetzt, ein eventueller Uberschuss 
durch Schiitteln mit schwefliger Saure entfernt, der Ather mit 
Wasser gewaschen und verdunstet. Das zuriickgebliebene Ol 
erstarrte zu einer Krystallmasse, die sich aus Alkohol gut um- 
krystallisieren lieS und thatsachlich den von Brezina ge- 
fundenen Schmelzpunkt von 51 bis 52° besaf. 


0°1877g¢ im Vacuum tuber Kalk und Schwefelsiure getrocknete Substanz 
lieferten nach Zeisel 0°4559 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H. Br. (OCsH5)s3 
Ee ai a 
OC,H,.... 46°66 46°71 


Hiedurch ist bewiesen, dass die ganze Korperreihe nach 
dem asymmetrischen Typus constituiert ist, und dass die Nitro- 
gruppe zu den vorhandenen Substituenten in die Metastellung 





1 Diese Beobachtung soll nichstens in einer gréSeren Arbeit publiciert 
werden. 
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1020 O. Wisinger, Derivate des Brenzcatechins. 


getreten ist. Es ergibt sich demnach fiir den Nitrokérper des 
Diathylathers folgendes Schema: 
OC.H, 
| 
<- 


NO, 
und fiir die beiden isomeren Nitrokérper des Methylathylathers: 
OCH, OCH, 
4\ OC.H, OC.H, 
| | a | 


Bi 


NO, 


Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, Herrn Prof. Herzig 
flr all seine Muhe, Freundlichkeit und Umsicht herzlichst zu 
danken, mit der er diese Arbeit geleitet hat. 
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Uber den Stellungsnachweis im Monomethyl- 
ather des Dimethylphloroglucins 


von 


Carl Bosse. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1900.) 


Mit Riicksicht auf einige bei der Atherification der Homo- 
logen des Phloroglucins beobachtete Thatsachen war die 
3estimmung der Stellung der Methylgruppen in den Athern des 
Mono- und Dimethylphloroglucins von ganz besonderem 
theoretischen Interesse. Den Monomethylather des Methyl- 
phloroglucins betreffend, hat bereits Konya?! Wahrscheinlich- 
keitsbeweise fiir seine Constitution als 2-Methyl-5-Methoxy- 
|, 3-Phendiol erbracht. Vorliegende Arbeit wurde in der Absicht 
ausgefuhrt, die Stellung der Methoxylgruppe in -dem von 
Weidel und Wenzel? hergestellten Dimethylphloroglucin- 
monomethylather festzustellen. Zu diesem Behufe wurde der 
erwahnte Ather mit Amylnitrit in das. Isonitrosoderivat tiber- 
gefuhrt und dieses durch Reduction mit Zinnchloriir in einen 
Amidokérper umgewandelt, der bei der Oxydation mit Eisen- 
chlorid ein Chinon gab. Dieses so erhaltene Chinon konnte als 
Grundlage fiir die Bestimmung der Constitution des Ausgangs- 
productes verwendet werden. Da ndamlich infolge des sym- 
metrischen Baues des Dimethylphloroglucins die. Methoxyl- 
gruppe entweder_in asymmetrischer (I.} oder in vicinaler (II.) 
Stellung zu den beiden Methylgruppen sich befinden kénnte, 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 422. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 236. 
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1022 | C. Bosse, 


ware der Ort des Eintrittes der Isonitrosogruppe im ersten 
Falle in p-Stellung zu einem Hydroxy] (III.), im zweiten zum 
Methoxy]l (IV.): 


ou ia CHg é \e 
OCH 
mL y ss ta 
H 
F II. 
O 
| OCH, 
se i i CHg 4 i 
HO OCH. !OH 
ass 32 
| FF sie 
NOH NOH 
III. IV. 


Durch die ohne Entmethoxylierung erfolgte Bildung eines 
Chinons (3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon) wurde die Annahme, 
das Methoxyl befande sich zwischen den beiden Methylgruppen, 
folglich in p-Stellung zum Kernwasserstoffe, hinfallig, es muss 
also in o-Stellung zu einem Methyl, in p- zum anderen sich 
befinden und der Ather ist, der Formel 1 entsprechend, als 
2, 6-Dimethyl-3-Methoxy-1, 5-Dioxybenzol zu betrachten. Der 
Monomethylather des Dimethylphloroglucins ist also der erste 
unter den Athern der Phloroglucin-Homologen, dessen Con- 
stitution nun einwandfrei festgestellt erscheint, da die Beweis- 
fihrung von Konya trotz ihrer Wahrscheinlichkeit an Stringenz 
doch manches zu wiinschen Ubrig lasst. 

Weiterhin wurde zur naheren Charakterisierung des er- 
wahnten Amidoproductes (3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido- 
Xylolchlorhydrat) dieses in ein Tetraacetylderivat und, da es 
nicht nur ein p-, sondern auch ein o-Amidophenol ist, durch 
Erhitzen mit Harnstoff in das ftir ein o-Amidophenol charak- 
teristische Carbonylderivat (V) tbergefihrt: 


ppm 


OGRA 
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OH 


CH, an CH, 


1 


| 


O HOCH: 
i,” ies 


CO—NH 
V. 


Ferner wurde das Chinon durch Zinnchloriir zum zuge- 
hérigen Hydrochinon (1, 4,5-Trioxy-3-Methoxyxylol) reduciert, 
welches auch in ein Triacetylderivat ibergefiihrt werden konnte. 

Zur Beantwortung der weiteren Frage, ob das bei der 
Nitrosierung des Athers entstehende Product ein Nitroso- oder 
ein Isonitrosoderivat ist, wurde dasselbe in das Natrium-, re- 
spective Silbersalz umgewandelt und diese, ersteres in alkoho- 
lischer Lésung, letzteres trocken, mit Jodmethyl in der Warme 
behandelt. Der in beiden Fallen entstehende Methylather gab 
nun, mit Zinnchlorir reduciert, das bereits aus dem Nitrosokérper 
dargestellte 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat. 

Die so erhaltene Verbindung wurde, da sie keinen 
Schmelzpunkt besaf{, behufs besserer Identificierung durch 
Oxydation mit Eisenchlorid in das bereits erwahnte 3-Methoxy- 
o-Oxy-p-Xylochinon ubergefiihrt. Dieses Ergebnis zeigt, dass 
die bei der Methylierung eingefiihrte Methylgruppe bei der 
Reduction eliminiert wurde, und es folgt daher consequenter- 
weise, dass dieselbe durch Vermittelung des O an N gebunden 
war. Der bei der Nitrosierung erhaltene K6érper ist also ein 
Oxim oder zeigt zumindest bei der Esterificierung die Reactionen 
eines solchen. 

Interessant ist noch die beobachtete Bildung eines 
Methenylderivates, das bei der Behandlung des Natrium-, nicht 
aber des Silbersalzes mit.Jodmethyl in kleinen Mengen neben 
dem Oximather entstand. Eine analoge Athenylverbindung 
wurde bereits friiher beschrieben und es sei beziiglich der 
Bildung derselben auf die Literatur! verwiesen. Mit Riicksicht 
auf diese Beobachtung kann man fiir diese Verbindung die 
Configuration (VI.) in Anspruch nehmen: 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 347. 
Chemie-Heft Nr. 9. 
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1024 } C. Bosse, 


OH 


CH, 0 Nott 


i 
O OCH, 
dee 


CH=N 
VI. 


Ich schreite nunmehr zur Beschreibung der bereits in ihren 
Resultaten skizzierten Versuche. 


3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim. 


Zur Darstellung dieses Kérpers wurde der Monomethy!- 
ather des Dimethylphloroglucins verwendet, der genau nach 
den Angaben von Weidel und Wenzel! hergestellt) worden 
war und nach mehrmaliger Vacuumdestillation den Schmelz- 
punkt 99° (uncorr.) und bei 20 mm Druck den Siedepunkt 192° 
(uncorr.) zeigte. Die Nitrosierung dieses Athers wurde auf ver- 
schiedene Weise versucht, doch ergab nur eine Methode 
brauchbare Resultate. 

1 g Dimethylphloroglucinmonomethylather wurde in 38cm’ 
absolutem Alkohol gelést, unter Eiskihlung mit einer con- 
centrierten alkoholischen Lésung von 0°33 g Atzkali und hier- 
auf mit 0°7 g Amylnitrit versetzt. Beim Zusatze des Amylnitrits 
trat sofort intensive Rothfarbung und Erwarmung ein, weshalb 
dasselbe nur tropfenweise hinzugefiigt wurde. Nach einigen 
Minuten erstarrte die Fltissigkeit zu einem Brei, da der vor- 
handene Alkohol nicht ausreichte, um das gebildete Kalisalz 
des Oxims zu lésen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der 
Alkohol im Vacuum tiber Schwefelsdéure abgedunstet, das roth- 
gefarbte Kalisalz in Wasser gelést und mit kalter, verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt, wobei sich das Oxim in feinen, orange 
gefarbten Krystallen ausschied. Abgesaugt und aus siedendem 
Wasser umkrystallisiert, wurde es in réthlichen, verfilzten 
Nadelbiischeln erhalten. Zuweilen schied es sich auch in réth- 
lichgelben, glanzenden Schtippchen ab. Erfolgte die Zersetzung 
des Kalisalzes mit Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur, so 





1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 236 ff. 
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wurde das Oxim nicht gelb, sondern roth in kérnigen Massen 
erhalten, die auch beim Umkrystallisieren aus heiSem Wasser 
wieder rothe, kérnige Aggregate ergaben. Uber dhnliche Er- 
scheinungen hat schon friher Henrich! berichtet. Dieses 
Verfahren ergab circa 60procentige Ausbeuten. Durch die 
folgende Modification, die noch den Vortheil der Zeitersparnis 
bot, lie® sich die Ausbeute auf 90°/, steigern. Nach dem: Nitro- 
sieren und mehrsttindigem Stehen wurde das Kalisalz abgesaugt, 
mit Ather gewaschen, die Mutterlauge mit Ather gefallt, das 
aus den Laugen gewonnene Salz mit dem zuerst abgesaugten 
vereint, in Wasser gelést und mit Schwefelsaure zersetzt, wobei 
das Oxim bereits ziemlich rein erhalten wurde (Schmelzpunkt 
163° uncorr.). Die Verbesserung der Ausbeute erklart sich 
daraus, dass hier der Alkohol, der bei dem urspriinglichen Ver- 
fahren auch nach dem Abdunsten im Vacuum immer noch in 
kleinen Mengen vorhanden war und das Oxim theilweise in 
Losung hielt, durch den Ather, in dem das Kalisalz fast ganz 
unléslich ist, weggewaschen wurde. Das Oxim ist in Ather, 
Alkohol und heiSem Benzol leicht léslich, lést sich dagegen in 
kaltem Wasser fast gar nicht, in siedendem nur schwer. 

Es schmilzt constant bei 166°5° (uncorr.) unter Entwicke- 
lung rothbrauner Dampfe und kann auf dem Platinblech erhitzt 
werden, ohne zu verpuffen. Die im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrockneten Krystalle gaben bei der Analyse Zahlen, die mit 
den fiir C,(CH,),(OCH,)(OH)(O)(NOH) berechneten in Uberein- 
stimmung stehen: 


I. 0°2190 2 Substanz gaben 0°4380 ¢ Kohlensaure und 0°1115 g Wasser. 
Il. 0:2860 g Substanz gaben 17°4 cm* Stickstoff bei 14° C. und 754°4 mi 
Druck. 
III. 0 2400 g Substanz gaben 0°2840 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
in ae eee ne CoH, ,0,N 
I II IT] a 
na OT 04°99 —- — 04°82 
RES 4th we 0s 0°64 — = 2°58 
| ae eae —- 7°24 woe ‘;a.1¢ 
Of}... ~ ~~: Ame 15°73 


* Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 143 ff. 
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} 

Beim Behandeln des Dimethylphloroglucinmonomethyl- 
athers mit Kaliumnitrit in essigsaurer Lésung wurde das 
Chinonoxim ebenfalls erhalten, jedoch nur in sehr schlechter 
Ausbeute. Bei der Einwirkung von in concentrierter Salpeter- 
saure geldster salpetriger Saure bildete sich das Oxim nicht, 
sondern es entstand eine infolge Materialmangels nicht unter- 
suchte Verbindung. 


3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat. 


Behufs Reduction des Oxims wurden 5 g desselben, in 
50 cm* Alkohol gelést, mit circa der 11/,fachen berechneten 
Menge Zinnchloriir in salzsaurer LOsung versetzt. Beim Hinzu- 


} fiigen der ersten Antheile Zinnchloriirlésung farbte sich die 


rothliche Flussigkeit unter Selbsterwarmung dunkler, dann 
wurde die Farbung immer lichter, bis lichtgelb. Die so erhaltene 
Lésung von Zinndoppelsalz wurde zur Entfernung der Salz- 
sdure im Vacuum abgedampft, der Trockenriickstand in viel 
Wasser gelést, das Zinn daraus mit Schwefelwasserstoff gefallt 
und filtriert. Die klare Lésung wurde im Kohlensdéurestrome 
abdestilliert, der Riickstand in Wasser gelést und nach Zugabe 
von Salzsaure im Vacuum tiber Schwefelsaure und Kalk kry- 
Stallisieren gelassen. Die ausgeschiedenen weiffen, seide- 
glanzenden Krystallnadeln wurden abgesaugt, im Vacuum Uber 
Schwefelsdure und Kalk getrocknet und zur Analyse verwendet, 
wahrend die Laugen zur Weiterverarbeitung noch eindunsten 
gelassen wurden. Die Ausbeute betrug circa 75°/, der Theorie. 
Die Analysen gaben Zahlen, die mit den fiir C,(CH,),. 
-(OCH,)(OH), NH, HCl berechneten in Einklang stehen: 


I. 0°2155 g¢ Substanz gaben 0°3875 ¢ Kohlensaéure und 0°1240 ¢ Wasser. 
Il. 0°2080 g Substanz gaben 0°1850 g Chlorsilber. 
Ill. 0°2170g Substanz gaben 0°2280 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 

5. ie oe. 
OSS FORA 49°04 — — 49-20 
Bsa 2% Ss 6°40 — ——- 6°38 
Re Oe eae — 16:07 — 16°17 


OCH ine ae Ie 14°12 
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Zur naheren Charakterisierung des Amidoproductes wurde 
sein Tetraacetylderivat durch Kochen des Chlorhydrates 
mit ungefahr der fiinfzehnfachen Menge Essigsaureanhydrid 
dargestellt. Als sich im Verlaufe einer Viertelstunde noch nicht 
alles gelést hatte, wurde sehr wenig entwdssertes Natriumacetat 
hinzugefiigt und noch eine halbe Stunde weiter gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, in 
dem sich mit der Zeit eine feste Krystallmasse ausschied. Die 
gelbwei8 gefarbten Brocken gaben, aus Alkohol umkrystallisiert, 
weiBe, mattglanzende Blattchen vom constanten Schmelz- 
punkte 137° (uncorr.). Die Ausbeute betrug etwa 60°/,. Eine 
nach der von Wenzel! angegebenen Methode ausgefihrte 
Acetylbestimmung gab ein Resultat, das auf ein Tetraacetyl- 
derivat von der Formel C,(CH;).(OCH,)(OCH,;CO),N(CH,CO), 


stimmte: 


0°2555 g Substanz gaben Essigséure, welche 29°05 cm? 1/,)n. Kalilauge 
neutralisierte, entsprechend 0°1250 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,;H_,07N 


ng a 


CH,CO ... 48°89 49° OO 
Durch Oxydation wurde aus dem Amidokorper das 


3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon 


gewonnen. Zu diesem Zwecke wurden 3 g Amidochlorhydrat 
in mdglichst wenig Wasser in der Warme gelést und zu der 
auf 80° erwarmten Lésung 45cm’ einer Losung von 10 ¢ frisch 
sublimiertem Eisenchlorid in 100cm’ Wasser zuflieBen gelassen. 
An der Eintrittsstelle der Tropfen trat eine dunkelviolette Far- 
bung auf, die sich dann der ganzen Flissigkeit mittheilte; darauf 
erfolgte plétzlich eine starke Abscheidung rdéthlicher Krystall- 
nadeln, die sich sténdig vermehrten, bis die Fliissigkeit sich 
schlieBlich aufhellte und ein einfallender Tropfen Eisenchlorid- 
l6sung keine Farbreaction mehr verursachte, worauf der Zusatz 





1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 658. 
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1028 C. Bosse, 


von Eisenchlorid eingestellt wurde. Die Menge des verorauchten 


Eisenchlorids ist der theoretisch erforderlichen fast gleich. 
Einige Zeit nach dem Erkalten wurden die Krystalle abgesaugt 
und mit Wasser nachgewaschen. Zur weiteren Reinigung wurde 
das ‘Oxydationsproduct in Alkohol gelést und mit Wasser 
daraus gefallt. In Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Essig- 
ather leicht lésliche, orangefarbene, faserige Nadeln vom 
Schmelzpunkte 116°5 (constant, uncorr.), die mit concentrierter 
Schwefelsdure eine intensiv blaue, mit Kalilauge eine intensiv 
violette Farbenreaction geben und im luftverdiinnten Raume 
etwas fliichtig sind, wie beim Trocknen im Vacuum an der 
Farbung der vorgelegten Schwefelsdure zu erkennen war. Aus- 
beute circa 80°/). 


I. 0°2080 g Substanz gaben 0°4515 g Kohlensaure und 0°1020 g Wasser. 
II]. 0: 1970 g Substanz. gaben 0°2510 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

— "eee 
Rl ae 59°20 — 59°34 
4 ee pe 3°.45 — 0°49 
Oe. = 1 17°03 


Bei der Reduction lieferte das Chinon das 


3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriol. 


Das Chinon wurde, in wenig Wasser vertheilt, mit der 
11/, fachen berechneten Menge Zinnchloriir in salzsaurer Losung 
versetzt und erwarmt, wobei Lésung zu einer gelblichen 
Flissigkeit eintrat. Diese wurde im Vacuum abdestilliert, um 
die Salzsdéure zu entfernen, der in Wasser geléste Riickstand 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit und 
das Filtrat neuerdings im Vacuum unter Durchleiten von 
Kohlensaéure eingeengt. Die concentrierte Lésung wird im 
Kohlensadurestrome erkalten gelassen und zum Abdunsten im 
Vacuum tuber Schwefelsdure gestellt. Nach zwei Tagen war 
eine reichliche Abscheidung gut ausgebildeter, farbloser Kry- 
stalltafeln erfolgt, welche abgesaugt, zwischen Filtrierpapier 
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abgepresst und aus heifem Benzol umkrystallisiert wurden. 
Der constante Schmelzpunkt lag bei 125° (uncorr.), die Aus- 
beute betrug 50°/,. 


I. 0°1845 g Substanz gaben 0°3965 g Kohlensaéure und 0° 1095 g Wasser. 
II. 0°1750 g Substanz gaben 0°2210¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee ee > CA H sO 

I. II. ee 
Be i Ak! .58°61 — 08° 69 
Pe eee 6°99 — 6°52 
OCH. fast 16°67 16°85 


* 


Uber eine Messung der Krystalle, die Herr Hofrath v. Lang 
vorzunehmen die Gite hatte, theilte derselbe Folgendes mit: 

»Die Substanz krystallisiert im monoklinen Systeme mit 
dem Axenverhaltnisse: 

a:b:c¢c = 0°6123:1:0°6230 
GG. ==: 12B° 22". 

Es wurden die Formen 010, 001, 110,011,021 und 111 
beobachtet. Durch das Vorherrschen der Flachen 010 sind die 
Krystalle plattenformig, wobei sie in der Richtung der Z-Axe 
verlangert sind«. 

Zur besseren Charakterisierung wurde dieses Phentriol 
durch etwa einstiindiges Kochen mit ungefahr der zwdlffachen 
Menge Essigsaureanhydrid in das Triacetylproduct tber- 
gefuhrt. | 

Das nach dein Abdestillieren des Anhydrids im Vacuum 
zuruckbleibende Glige Product erstarrte nach einigen Tagen 
krystallinisch. Es wurde in Ather gelést und die atherische 
Ldésung mit Wasser zur mdglichsten Entfernung des noch vor- 
handenen Essigséureanhydrids gewaschen. Beim Abdunsten 
der Lésung hinterblieben gut ausgebildete Krystalle von gelb- 
licher Farbe, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol unter An- 
wendung von Thierkohle rein wei erhalten wurden. Die Kry- 
stalle zeigten den constanten Schmelzpunkt 76° (uncorr.). Das 


Acetylproduct war in Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin 
lOslich. 
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I. 0°2645¢ Substanz gaben Essigsdure, die 25°2cm% 1/,)n. Kalilauge 
neutralisierte, entsprechend 0: 1084 ¢ Acetyl. 
II. 0° 1835 g Substanz gaben 0° 1380 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In.100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
CH,CO ...40°97 . — 41°61 
OCHe-s+<.. —- 9°92 10°00 


Da das oben beschriebene 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido- 
xylol nicht nur ein p-, sondern auch gleichzeitig ein o-Amido- 


| phenol ist, konnte es durch Behandeln mit Harnstoff in das 


1-Oxy-3-Methoxy-Carbonyl-4-Amido-Xylenol 


lbergefiihrt werden. 2 ¢ des Amidochlorhydrates wurden, mit 
etwa dem Doppelten der berechneten Menge (circa 0:5 g) Harn- 
stoff gemischt, im Glycerinbade erwaérmt. Zwischen 70 und 80° 
begann die Masse mit réthlicher Farbung zu schmelzen, bei 
steigender Temperatur wurde sie unter Ammoniakentwickelung 
und Braunfarbung vollstandig flussig, um dann wieder zu er- 
starren. Da bei 180° keine Ammoniakentwickelung mehr zu 
constatieren war, wurde die Masse erkalten gelassen, zer- 
kleinert, in mit Essigsaure versetztem Wasser aufgekocht, 
abgesaugt und in Alkohol geldst. Aus dieser L6sung wurde die 
Substanz mit Wasser gefallt, wobei sie sich in licht-fleischrothen 
Schuppen abschied, die den constanten Schmelzpunkt 253° 
bis 254° (uncorr.) zeigten. Die Ausbeute betrug etwa 70°/,. 


I. 0°2020 g Substanz gaben 0°4240 ¢ Kohlensaéure und 0°0965 g Wasser. 
Il. 0°3515 g Substanz gaben 19°75 cm? trockenen Stickstoff bei 12° C. und 
751°5 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee ae C,,.H,,0,N 
I. I. RES Tig ath Tag 
i ewe S725 — o7° 41 
Bi USE 5°31 — 2°26 


Bee — 6°66 6°70 
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Das Carbonylderivat wurde in wenig warmem Alkohol 
gelést und in der Warme mit einer wasserigen Eisenchlorid- 
ldsung versetzt. Dabei trat Abscheidung kohliger Massen ein 
und es konnte bereits nach Verbrauch von circa 0°6 g Eisen- 
chlorid fiir 0°75 g Substanz (es wurde also nur die HAalfte der 
ursprunglich berechneten Menge verbraucht) in einer Probe die 
Rhodaneisenreaction beobachtet werden. Das entstandene Pro- 
duct, aus der filtrierten L6sung mit Wasser ausgefallt, ist nach 
Farbung, Reactionen und Schmelzpunkt mit dem oben be- 
schriebenen 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon identisch. 


Atherificierung des Oxims. 


Zur Darstellung des Oximathers wurde sowohl das 
Natrium-, wie das Silbersalz des Oxims mit Jodmethyl be- 
handelt, wobei die Reaction anscheinend nicht in beiden Fallen 
denselben Verlauf nahm, da aus dem Natriumsalz neben dem 
Oximadther eine Methenylverbindung entstand, die bei der 
Esterification des Silbersalzes nicht beobachtet werden konnte. 

Im Zusammenhange damit lieferte das Silbersalz den Ather 
in viel besserer Ausbeute und auf mihelosere Art. 

Das Natriumsalz wurde hergestellt, indem 6 cm’, also 
etwas weniger als die berechnete Menge, eines aus 6g Natrium 
und 100 cm’ absolutem Athylalkohol bereiteten Natrium- 
alkoholates zu 3g in Alkohol geléstem Oxim hinzugefigt 
wurden, worauf der Alkohol im Vacuum tuber Schwefelsaure 
eindunsten gelassen wurde. Dabei blieben prachtvoll rubinrothe, 
sammtartig verwachsene Drusen feiner Nadeln zurtick, die zur 
Reinigung in wenig Alkohol gelést und mit Ather daraus gefallt 
wurden. 

Das so erhaltene Salz ist in Alkohol und Wasser leicht, in 
Ather fast gar nicht léslich. Die Ausbeute war nahezu quanti- 
tativ. Beim Erhitzen farbte sich das Natriumsalz dunkel, ohne 
zu schmelzen; auf dem Platinbleche erhitzt, verbrannte es 
augenblicklich mit gelber Flamme. In reinem Zustande war es 
gelbroth gefarbt. Die Analyse der im Vacuum tber Schwefel- 
sdure getrockneten Substanz gab folgende Zahlen: 


0*2985 g Substanz gaben 0°0965 g Natriumsulfat. 











iL 
if 
. 
| 
: 














— ee ee 





_" ——-. 























1032 C. Bosse, 
In 100 Theiten: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoH,,O,NNa 
— OO ——— 
Me OG 10°45 10°50 


Aus dem Natrium- wurde das Silbersalz dargestellt, 
indem vollkommen reines, in Wasser geléstes Natriumsalz mit 
einem geringen Uberschusse wAsseriger Silbernitratldsung ver- 
setzt wurde, wobei ein rothbrauner, nadelf6rmig krystallisierter 
Niederschlag ausfiel, der sich sehr schlecht absaugen lief. Mit 
Wasser gewaschen und im Vacuum tiber Schwefelsdure ge- 
trocknet, gab das Silbersalz, das beim Erhitzen nicht verpuffte 
und keine Lichtempfindlichkeit aufwies, bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


0°2890 ¢ Substanz gaben 0° 1025 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoH,,O,;NAg 
a © Se a ea ae 
Pere 35°47 35°52 


Bei der Atherificierung des Natrium-, respective des Silber- 
salzes wurde auf folgende Art vorgegangen: 

1. Das Natriumsalz wurde, in wenig Alkohol geldst, mit 
ungefahr dem Fiinffachen der theoretisch erforderlichen Menge 
Jodmethyl circa zwei Stunden lang am Riickflusskiihler erwarmt 
und dann der Alkohol und das tberschtissige Jodmethyl ab- 
destilliert. Die Reactionsmasse wurde mit Ather und Wasser 
aufgenommen, mit ein paar Tropfen schwefeliger Saure zur 
Entfernung des Jods geschiittelt, gewaschen, der Ather ab- 
destilliert und der Riickstand in Alkohol gelést. Beim Ab- 
dunsten des Alkohols im Vacuum tuber Schwefelsaure blieb 


das Product in dunkelrothen, mit amorphen Verunreinigungen 
sehr stark durchsetzten Krystalldrusen zurtick. In Alkohol, 
Ather, Essigadther, Chloroform, Aceton und Eisessig sehr leicht, 
in Wasser und Benzol sehr wenig léslich, wurde die Sub- 
stanz aus circa 20procentigem Alkohol nach Aufkochen mit 
Thierkohle krystallisieren gelassen. Beim Erkalten schieden 
sich lichtgelbe, verfilzte Nadeln ab, neben denen aber, da das 
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Rohproduct schon bei circa 80° schmolz, auch immer ein Theil 
dlig ausfiel. Um dies zu verhindern, wurde die Substanz in 
einem Uberschusse von 20procentigem Alkohol gelést und die 
erkaltete klare L6sung im Vacuum tiber Schwefelséure ab- 
gedunstet, wobei sich die Verbindung vollkommen krystallisiert 
ausschied. Beim weiteren Reinigen der so erhaltenen, bei 
circa 125° schmelzenden Substanz durch Auflésen in warmem 
Methylalkohol, gelang es, zwei KOrper zu isolieren. Die nach 
dem ersten Umkrystallisieren abgesaugte lichtgelbe Krystall- 
masse wurde durch mehrmaliges Waschen mit Methylalkohol 
zuerst citronengelb, dann wei und zeigte nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol, wobei kleine Tafelchen 
erhalten wurden, den Schmelzpunkt 189°5° (uncorr.), der sich 
als constant erwies. Dieser KoOrper ist aller Wahrscheinlichkeit 
nach ein Methenylderivat, der Formel 


C,(CH,),(OCH,)(OH)N : CH.O 


entsprechend, mit der das Ergebnis einer Methoxylbestimmung 
in Einklang steht. Eine Verbrennung konnte leider nicht aus- 
gvefiihrt werden, da das Product nur in sehr geringen Mengen 
rein zu erhalten war. 


0*1625 ¢ Substanz gaben 0°1970 ¢ Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy 9H,,OgN 
OCH, .... 16:00 16°06 


Aus den beim Absaugen dieses Methenylderivates er- 
haltenen Laugen, die den Rest des bei 125° schmelzenden 
Gemisches enthielten, schieden sich beim langsamen Abdunsten 
an der Luft lange, harte, rubinrothe, mit einander verwachsene 
Nadeln ab, die, aus Methylalkohol umkrystallisirt, schwach 
gelbe Farbe und den Schmelzpunkt 140° (constant, uncorr.) 
zeigten. Diese Verbindung kann als der Oximather bezeichnet 
werden und ich werde auf dieselbe spater noch zuriickkommen. 
Aus den nunmehr zuriickgebliebenen Laugen konnte keiner der 
beiden Kérper mehr isoliert werden, da sie gemeinschaftlich 
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1032 C. Bosse, 
In 100 Theiten: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH;,O,NNa 
— ee —— 
NE 10°45 10°50 


Aus dem Natrium- wurde das Silbersalz dargestellt, 
indem vollkommen reines, in Wasser geldstes Natriumsalz mit 
einem geringen Uberschusse wAsseriger Silbernitratldsung ver- 
setzt wurde, wobei ein rothbrauner, nadelférmig krystallisierter 
Niederschlag ausfiel, der sich sehr schlecht absaugen lief. Mit 
Wasser gewaschen und im Vacuum tber Schwefelséure ge- 
trocknet, gab das Silbersalz, das beim Erhitzen nicht verpuffte 
und keine Lichtempfindlichkeit aufwies, bei der Analyse folgende 
Zahlen: 


0:2890 g Substanz gaben 0° 1025 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyH,,O,NAg 
i See i 8 ee ae 
el is 35°47 35°52 


Bei der Atherificierung des Natrium-, respective des Silber- 
salzes wurde auf folgende Art vorgegangen: 

1. Das Natriumsalz wurde, in wenig Alkohol gelést, mit 
ungefahr dem Fiinffachen der theoretisch erforderlichen Menge 
Jodmethyl circa zwei Stunden lang am Riickflusskiihler erwarmt 
und dann der Alkohol und das tiberschtissige Jodmethyl ab- 
destilliert. Die Reactionsmasse wurde mit Ather und Wasser 
aufgenommen, mit ein paar Tropfen schwefeliger Saure zur 
Entfernung des Jods geschiittelt, gewaschen, der Ather ab- 
destilliert und der Rtickstand in Alkohol gelést. Beim Ab- 
dunsten des Alkohols im Vacuum Uber Schwefelsaure blieb 


das Product in dunkelrothen, mit amorphen Verunreinigungen 
sehr stark durchsetzten Krystalldrusen zurtick. In Alkohol, 
Ather, Essigather, Chloroform, Aceton und Eisessig sehr leicht, 
in Wasser und Benzol sehr wenig léslich, wurde die Sub- 
stanz aus circa 20procentigem Alkohol nach Aufkochen mit 
Thierkohle krystallisieren gelassen. Beim Erkalten schieden 
sich lichtgelbe, verfilzte Nadeln ab, neben denen aber, da das 
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Rohproduct schon bei circa 80° schmolz, auch immer ein Theil 
blig ausfiel Um dies zu verhindern, wurde die Substanz in 
einem Uberschusse von 20procentigem Alkohol gelést und die 
erkaltete klare Losung im Vacuum Uber Schwefelsdéure ab- 
gedunstet, wobei sich die Verbindung vollkommen krystallisiert 
ausschied. Beim weiteren Reinigen der so erhaltenen, bei 
circa 125° schmelzenden Substanz durch Auflésen in warmem 
Methylalkohol, gelang es, zwei KOrper zu isolieren. Die nach 
dem ersten Umkrystallisieren abgesaugte lichtgelbe Krystall- 
masse wurde durch mehrmaliges Waschen mit Methylalkohol 
zuerst citronengelb, dann weifS§ und zeigte nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol, wobei kleine Tafelchen 
erhalten wurden, den Schmelzpunkt 189°5° (uncorr.), der sich 
als constant erwies. Dieser KoOrper ist aller Wahrscheinlichkeit 
nach ein Methenylderivat, der Formel 


C,(CH,),(OCH,)(OH)N : CH.O 


entsprechend, mit der das Ergebnis einer Methoxylbestimmung 
in Einklang steht. Eine Verbrennung konnte leider nicht aus- 
gveflihrt werden, da das Product nur in sehr geringen Mengen 
rein zu erhalten war. 


0°1625 ¢ Substanz gaben 0°1970 g Jodsilber nach Zeisel. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden Cy 9H,,0O,N 


a er ——.. 


OCH, .... 16-00 16°06 


Aus den beim Absaugen dieses Methenylderivates er- 
haltenen Laugen, die den Rest des bei 125° schmelzenden 
Gemisches enthielten, schieden sich beim langsamen Abdunsten 
an der Luft lange, harte, rubinrothe, mit einander verwachsene 
Nadeln ab, die, aus Methylalkohol umkrystallisirt, schwach 
gelbe Farbe und den Schmelzpunkt 140° (constant, uncorr.) 
zeigten. Diese Verbindung kann als der Oximather bezeichnet 
werden und ich werde auf dieselbe spater noch zuriickkommen. 
Aus den nunmehr zuriickgebliebenen Laugen konnte keiner der 
beiden K6rper mehr isoliert werden, da sie gemeinschaftlich 
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1034 C. Bosse, 


auskrystallisierten und auch durch Waschen mit Methylalkohol 
sich nicht trennen lieBen. Nur mechanisch konnten aus der voll- 
standig eingetrockneten Lésung einzelne gréfere, plattenformige, 
dunkelrothe Krystalle vom Schmelzpunkte 188° (uncorr.) von 
der Uubrigen, aus hellgelben, verfilzten Nadeln bestehenden 
Masse (dem Gemische beider Korper) getrennt werden. 

2. Behufs Alkylierung des Silbersalzes wurde dieses in 
trockenem Zustande mit ungefahr der zehnfachen Menge Jod- 
methyl tbergossen, wobei unter lebhafter Erwarmung die 
Reaction eintrat; sobald sich diese gemafigt hatte, wurde noch 
etwa eine Stunde am Riickflusskihler erwarmt, dann das tiber- 
schissige Jodmethyl abdestilliert, der Riickstand in Wasser und 
Ather aufgenommen, vom Jodsilber abfiltriert, mit schwefeliger 
Saure gewaschen, der Ather abgedampft und der Riickstand 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Dabei zeigten sich keinerlei 
Complicationen und nach zwei- bis dreimaligem Umkrystalli- 
sieren wurde der Oximather in strohgelben, feinen Nadeln 
vom constanten Schmelzpunkte 140° (uncorr.) rein erhalten. 

Zur Controle der Identitat dieses Athers und des aus dem 
Natriumsalz erhaltenen wurde ein Gemisch beider hergestellt, 
dessen Schmelzpunkt tbereinstimmend mit dem der beiden 
Componenten bei 140° lag. Die Analyse der im Vacuum tiber 
Schwefelsaure getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 


I. 0°1815 g Substanz gaben 0°3770 ¢ Kohlensaure und 0°1015 g Wasser. 
I]. 0°1925 g Substanz gaben 0:'4370 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
he aes ah CyoHyg048 
a eee nents 06°65 — 06°87 
ceive 6°21 o 6°16 
OGM ak. feb os Bere 29°38 


Behufs genauer Bestimmung der Constitution dieses Athers 
und namentlich derStellung der zweiten, neu eingefiihrten Alkyl- 
gruppe wurde die 
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Reduction des Oximdathers 


unternommen. Der Oximather wurde, in wenig Alkohol gelost, 
mit ungefahr dem 11/,fachen der berechneten Menge Zinn- 
chloriir in salzsaurer L6sung unter Erwarmen versetzt, wobei 
sich die rothe Lésung aufhellte und schlieBlich gelb blieb. 
Die Lésung wurde hierauf im Vacuum eingedampft, die Masse 
in Wasser gelést, das Zinn daraus mit Schwefelwasserstoff 
gefallt, das Filtrat im Vacuum im Kohlensdurestrome abdestil- 
liert, der Riickstand in verdtinnter Salzsaure geldst. Die salz- 
saure Lésung, im Vacuum Uber Schwefelsdure und Kalk abge- 
dunstet, schied weifie, seidenglanzende Nadeln ab, die abgesaugt, 
mit verdiinnter Salzsaure nachgewaschen und im Vacuum uber 
Kalk und Schwefelsadure getrocknet wurden. Die Analyse ergab 
nachstehendes Resultat, das auf die Formel 


C,(CHg,), (OCH,) (OH), NH, HC! 
stimmt: 


0°1820¢ Substanz gaben 0° 1920 g Jodsilber nach Zeisel. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 
Gefunden CgH,,O,NCl 


a” ee 


OCH, .... 13°93 14°12 


Dieses Chlorhydrat, welches schon nach dem Aussehen 
und namentlich auf Grund der Methoxylbestimmung als identisch 
mit dem aus dem Oxime direct gewonnenen betrachtet werden 
konnte, wurde zur weiteren Identificierung auf die dort be- 
schriebene Weise mit Eisenchlorid oxydiert. Hiebei bildete sich 
ein Kérper, der die gleiche Krystallform und Farbe wie das 
oben beschriebene Oxymethoxyxylochinon und den gleichen 
constanten Schmelzpunkt 116°5° (uncorr.) zeigte. Auch nach 
dem Verreiben mit dem friiher erhaltenen Chinon Anderte sich 
der Schmelzpunkt nicht. Hiedurch ist fir das durch Methylie- 
rung des Natrium-, respective Silbersalzes erhaltene Product 
die Constitution als Oximather festgestellt und folglich flr das 
durch Nitrosierung des Dimethylphloroglucinmonomethylathers 
erhaltene die als Oxim wahrscheinlich gemacht. 
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1036 C. Bosse, Monomethylather des Dimethylphloroglucins. 


Zum Schlusse sei noch tuber zwei Versuche berichtet, 
welche den Zweck hatten, das Oxim nach der von Henrich 
l.c. angegebenen Methode mittels Alkohol und Salzsaure weiter 
zu esterificieren. Sie lieferten zwar verschiedene, doch beide- 
male negative Resultate. Weitere Versuche anzustellen, erlaubte 
der Mangel an Material nicht. Beim ersten Versuche wurde, 
wahrscheinlich durch einen Uberschuss an Salzsdure, statt 
eines zweifach methoxylierten ein vollstandig methoxylfreies 
Product erhalten, das, aus Alkohol umkrystallisiert, dunkelrothe 
Blattchen vom constanten Schmelzpunkte 158° (uncorr.) (unter 
Auftreten brauner Dampfe) bildete, also aller Wahrscheinlich- 
keit nach das von Brummayr'! dargestellte 3, 5-Dioxy-p-Xylo- 
chinon-4-Oxim war, das ebenfalls bei 158° (uncorr.) unter Zer- 
setzung schmilzt. Auch die violette Farbung mit concentrierter 
Salzsaure, die von Brummayr als Charakteristikon seines 
Oxims angegeben wurde, konnte bei diesem Kérper beobachtet 
werden. 

Bei einem genau nach der Vorschrift von Henrich aus- 
gefiihrten Atherificationsversuche wurde das Chinonoxim un- 
verandert wiedergewonnen, wie aus der Methoxylbestimmung 
hervorgeht. 


0: 2400 g Substanz gaben 0°2840 ¢g Jodsilber nach Zeisel. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CygH,,04N 


nt ae al naa Oe 


OCH, .... 18°62 15°73 


E's sei hier noch Herrn Hofrath v. Lang fiir die Freund: 
lichkeit gedankt, mit der er die oben citierte Krystallmessung 
ausfihrte. Aufferdem sei es mir gestattet, Herrn Dr. J. Pollak 
fiir seine liebenswirdige Unterstiitzung bei meinen Versuchen 
meinen besten Dank auszudrticken. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 1. 
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1037 


Aus den Berichten der Commission ftir 
oceanographische Forschungen. 


Chemische Untersuchung von Wasser- und Grundproben, 


welche Regierungsrath Prof. J. Luksch gesammelt hat. 
Ausgefihrt von 


Prof. Dr. Konrad Natterer. 


VII. Reise S. M. Schiffes »Pola« in das Rothe Meer in den Jahren 
1897 — 1898 (siidliche Halfte). 


(Aus dem k. k. Universitats-Laboratorium des Hofrathes A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1900.) 


So verlockend es in mancher Beziehung fiir mich als 
Chemiker gewesen ware, auf dem fir Tiefseeforschungen 
ausgertisteten Schiffe »Pola« auch die stidliche Halfte des 
Rothen Meeres zu besuchen, verzichtete ich doch darauf, haupt- 
sichlich deshalb, weil selbst von einer im Schiffslaboratorium 
ausgefihrten Untersuchung frisch geschoépfter Wasser- 
proben und frisch emporgeholter Grundproben ein Auf- 
finden sehr wesentlicher Abweichungen von den Verhaltnissen 
der nérdlichen Halfte des Rothen Meeres kaum zu erwarten 
war.! Eine Einbeziehung der tieferen Lagen des Meeresgrundes 
in die Untersuchung und die Vornahme von Bohrungen auf 





1 Die sechs ausfthrlichen Abhandlungen iiber meine seit 1890 im 6st- 
lichen Mittelmeere, Marmara-Meere und nérdlichen Theile des Rothen Meeres 
vorgenommenen chemischen Untersuchungen bilden Theile der in den Denk- 
schriften d. mathem.-naturw. Cl. Bd. 59—63 enthaltenen »Berichte der Com- 
mission zur Erforschung des éstlichen Mittelmeeres« und der mit neun Arbeiten 
iiber die nérdliche Halfte des Rothen Meeres den Band 65 der Denkschriften 
fillenden »Berichte der Commission fiir oceanographische Forschungens<. (Beide 
»Berichte« selbstandig im Buchhandel zu beziehende Collectivausgaben.) 
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1038 K. Natterer, 


einer Anzahl von Stellen der Festlandskiiste und auf Inseln 
erschienen ausgeschlossen. 


Untersuchung der Wasserproben. 


Die 29 mir tibersandten, in der Zeit von Ende September 
1897 bis Mitte Janner 1898 theils der Meeresoberfliche ent- 
nommenen, theils knapp uber dem Grunde geschopften, theils 
aus 100 m Tiefe (Zwischentiefe) emporgeholten Wasserproben 
benutzte ich zu Zweierlei. Einerseits zur Bestimmung der 
specifischen Gewichte mittelst Pyknometers, um die erhaltenen 
Werthe Herrn Regierungsrath Professor J. Luksch zum Ver- 
gleiche mit seinen an Bord des Expeditionsschiffes »Pola« 
mittelst Ardometers und Doppelbild - Refractometers aus- 
gefihrten Bestimmungen zur Verfiigung zu stellen. Anderseits 
zu Prifungen auf etwa geléste gré®ere Mengen von organi- 
schen Stoffen, welchen ja doch unmittelbar oder durch ihre 





Meine sechs Abhandlungen sind auch in den Monatsheften fiir Chemie, 
Bd. 13—16 (1892—1895) und Bd. 20 (1899) erschienen. 

Nach den zwei ersten Expeditionen im dstlichen Mittelmeere gab ich als 
eine Art Programm mit geschichtlicher Einleitung im Verlage von W. Braumiiller, 
Wien und Leipzig 1892, die Broschiire »Zur Chemie des Meeres« heraus. Uber 
meine Arbeiten auf den drei ersten Expeditionen im 6stlichen Mittelmeere be- 
richtete ich kurz in der »Chemikerzéitung«, 17. Jahrgang, Nr. 92, Céthen 1893, 
iiber die chemischen Ergebnisse aller vier Expeditionen im dstlichen Mittel- 
meere, der Expedition im Marmara-Meere und der in der ndrdlichen Halfte des 
Rothen Meeres ausfihrlicher in den »Mittheilungen aus dem Gebiete des See- 
wesens<«, Pola 1898, Aprilheft. 

Seitdem habe ich zusammenfassende Darstellungen noch erscheinen 
lassen: Nach einem auf dem Bristol-Meeting, September 1898, der »British 
Association« gehaltenen Vortrage den Aufsatz: »Oceanographical Results of the 
Austro-hungarian Deep-sea Expeditions« im Scottish Geographical Magazine, 
vol. XIV, Edinburgh 1898. Die Ausarbeitung der Ubersetzung ins Englische 
verdankte ich der Freundlichkeit des Herrn Dr. Hugh Robert Mill (London). 
In der »Geographischen Zeitschrift«, V. Jahrgang, 4. und 5. Heft, Leipzig 1899: 
die Abhandlung »Chemisch-geologische Tiefseeforschung, Expedi- 
tionen der Schiffe ,Pola‘ und ,Taurus‘ in das éstliche Mittelmeer, Marmara-Meer 
und Rothe Meer«<, dazu eine Karte mit den Reiserouten. 

Der Bericht iiber den VII. Internationalen Geographencongress, Berlin 
1899, wird nach einem daselbst am 2. October gehaltenen Vortrage eine 
gedrangte Zusammenstellung der Ergebnisse meiner Tiefseearbeiten enthalten. 
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Chemische Untersuchung von Wasser- und Grundproben. 1039 


Zersetzungs- und Oxydationsproducte die bedeutendste Rolle 
bei chemischen Vorgangen im Meere zukéme. 

FuBend auf den im Ostlichen Mittelmeere gemachten 
Erfahrungen, welche in meiner dritten Abhandlung (1893) 
iiber dieses Meer dargelegt sind, kann man die Differenz 
zwischen dem Gewichte a des durch dreistiindiges Erhitzen 
auf 175° getrockneten Abdampfungsriickstandes von 
1000 g Meerwasser und dem Gewichte b des aus den einzelnen 
Salzbestandtheilen durch Summieren berechneten Gesammt- 
salzes zur vergleichenden Beurtheilung der Mengen von gelést 
gewesenen organischen Substanzen heranziehen, inso- 
ferne als bereits geringe Mengen von letzteren im Stande sind, 
ein Zusammenbacken und eine derartige Umhillung des Ab- 
dampfungsriickstandes zu bewirken, dass manche Salze des 
Abdampfungsriickstandes ihr Krystallwasser nur unvollstandig 
an die Atmosphare abgeben. 

Wie die zahlreichen, an Wasserproben aus dem 6stlichen 
Mittelmeere und aus der ndrdlichen HAalfte des Rothen Meeres 
vorgenommenen Analysen Zeigten, gestattet die chemische 
Zusammensetzung des im Wasser des Mittelmeeres und des 
Rothen Meeres gelésten Salzes, denselben Coéfficienten zur 
Berechnung des Gesammtsalzes aus dem specifischen 
Gewichte zu beniitzen, welcher fur Oceanwasser in Verwen- 
dung steht. Das auf 17°5° C. bezogene specifische Gewicht 
um 1 verringert und mit dem Coéfficienten 1310 multipliciert 
ergibt die in 1000 g Meerwasser enthaltenen g des Gesammt- 
salzes b. 

Zunachst seien die auf das 6stliche Mittelmeer und 
Marmara-Meer beziiglichen Werte obiger Differenz ange- 
fuhrt: Die gréBte daselbst gefundene Gewichtsdifferenz 
zwischen Abdampfungsriickstand und Gesammtsalz betrug 
2°32 g auf 1000 g Meerwasser, und zwar fiir das in der Bucht 
von Panderma des Marmara-Meeres knapp tber 50m tiefem 
Grunde geschépfte Wasser. Das Wasser in dieser Bucht ist bis 
zu einem gewissen Grade von der Gesammtbewegung des 
Wassers im Marmara-Meere abgeschlossen. Der relative Still- 
stand des Wassers knapp tiber demGrunde ist der Entwicklung 
des Pflanzenlebens f6rderlich, der Entwicklung des Thier- 
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lebens hinderlich. Das Minimum von 0°58 g hatte sich an 
der Grenze zwischen Ostlichem Mittelmeer und Marmara-Meer, 
némlich im Oberflachenwasser des westlichen Theiles der 
Dardanellen ergeben. Innerhalb dieser Grenzwerte schwankten 
die durch die Gewichtsdifferenzen a—b vergleichsweise ange- 
zeigten Gehalte an gelésten organischen, Substanzen im 6st- 
lichsten, zwischen Egypten, Syrien und Kleinasien gelegenen 
Theile des Mittelmeeres fur das Bodenwasser (knapp Utber 
Meeresgrund geschépft) in etwas geringerem Grade, nadmlich 
zwischen den Werten 1°01 und 1°70, als flr das Oberflachen- 
wasser der Hochsee, wo die Grenzwerte 0°89 und 1°71 
betrugen. Vor der Tanitischen Nilmtindung (bei Port Said) 
wies das mit SUSwasser stark verdiinnte Wasser den Wert 0°69 
auf, wahrend vor Port Said, wo die Meeresstro6mung von den 
Nilmiindungen her am Nordende des Suezcanales voriiberfthrt 
und wo das Wasser immer noch bedeutend salzarmer ist als 
in der Hochsee, der Wert auf 1°20 gestiegen war. — Weniger 
die Verdtinnung mit SiiSwasser an sich, als der Umstand, dass 
das salzarmere Wasser auf dem Meere aufschwimmt, lange 
Zeit der Einwirkung von Organismen, zumal von Mikro- 
organismen, deren Keime zum Theile dem Flusswasser und 
den vom Festlande kommenden Luftstro6mungen entstammen 
modgen, ausgesetzt bleibt, durfte bewirken, dass sich die 
Menge der geldésten organischen Substanzen theils 
wegen ihrer vollkommenen Oxydation, theils wegen ihrer 
Verwendung beim Aufbaue der Organismenk6rper, welche 
spater auf dem Meeresgrunde abgelagert werden kOnnen, ver- 
mindert. — Das Oberflachenwasser des Marmara-Meeres und 
der Dardanellen ist fast ebensosehr (hauptsachlich durch die 
Donau und die anderen Zufliisse des Schwarzen Meeres) mit 
SiiSwasser vermischt, wie das Meerwasser vor der Tanitischen 
Nilmtindung, enthielt jedoch immerhin mehr als 22 g Salz in 
1000 g, wahrend der Salzgehalt der Hauptmenge des Wassers 
im Mittelmeere und im Marmara Meer zwischen 38 und 40 g 
in 1000 g liegt. An das am Ausgange der Dardanellen gefundene 
Minimum von 0°58 schloss sich etwas innerhaib der Dar- 
danellen, durch welche sich ein rascher Oberflachenstrom aus 
dem Marmara-Meer in das Agaische Meer bewegt, der Wert 
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0°64 fur die Differenz a—b an. Im Marmara-Meer selber fand 
sich nicht weit vom Bosporus der Wert 0-65, und als Maxi- 
mum fiir das Oberflachenwasser der Wert 1-25. Fiir das Bo- 
denwasser schwankten die Werte zwischen 1°08 und dem 
Maximum aller Werte 2°32. Ebenso wie im Marmara-Meere 
schwankte auch im Agidischen Meere der durch die Differenz 
a — bvergleichsweise angezeigte Gehalt an gelésten organischen 
Substanzen knapp tiber dem Grunde starker als im Oberflachen- 
wasser. Im Agdischen Meere waren 1°43 und 2-13 die Grenz- 
werte fiir das Bodenwasser, dagegen 1°35 und 1:79 die 
Grenzwerte flr das Oberflachenwasser. Im Marmara-Meere 
und im Agaischen Meere kénnen nach einer betrichtlichen, 
besonders in den obersten Wasserschichten durch Organismen 
und Mikroorganismen veranlassten Wegnahme geldster orga- 
nischer Substanzen die groffien G6rtlichen Unterschiede 
knapp tuber dem Grunde durch das von Meeresstro6mungen 
beeinflusste Zubodensinken der Organismenko6rper, bezie- 
hungsweise durch eine waéhrend dieses Zubodensinkens statt- 
gefundene theilweise Wiederauflésung organischer Substanzen 
zustande gekommen sein. 

Die gréfite an den Wasserproben aus der stidlichen Halfte 
des Rothen Meeres gefundene Gewichtsdifferenz zwischen 


Abdampfungsriickstand und Gesammtsalz betrug 1°99 ¥¢ auf 


1000 g Meerwasser. Und zwar war es das Oberflachenwasser 
in einem buchtartigen Meerestheil vor der dem Festlande (Siid- 
arabien) zugekehrten Seite der Insel Kamaran, wo eine Verun- 
reinigung durch organische Substanzen wegen der auf der 
Insel befindlichen Quarantanestation und wegen der durch die 
letztere veranlassten Verstarkung des Schiffsverkehres. moéglich 
ist. Der Wert 1°99 war gleichwohl geringer ais das fur das 
Ostliche Mittelmeer und das Marmara-Meer gefundene Maxi- 
mum. Dagegen war das Minimum von 0°85 g gréfer als das 
Minimum der beiden friiher untersuchten Meere. Es fand sich 
an der Grenze zwischen Rothem Meere und Indischem Ocean, 
knapp tiber 180m tiefem Grunde der Strafie Bab-el-Mandeb. 
Die Schwankungen der Differenzbetrage a—b fiir das Boden- 
wasser bewegten sich zwischen den Werten 0°85 und 1°63; 
sie waren kleiner als die Schwankungen der Differenzbetraige 
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a—b fiir das Oberflachenwasser, bei welchem die Zahlen 1°00 
und 1°99 die Grenzwerte darstellten. 7 

Gleich oder fast gleich diesen Grenzwerten des Ober- 
flachenwassers des Rothen Meeres waren jene Werte, welche 
fur die beiden aus dem angrenzenden Theile des Indischen 
Oceans (aus dem Golfe von Aden) stammenden Proben von 
Oberflachenwasser gefunden wurden. Jn der auf der Fahrt von 
Perim (Strafe Bab-el-Mandeb) nach Aden fast auf halbem 
Wege genommenen Wasserprobe ergab sich ftir die durch 
geloste organische Substanzen bewirkte Differenz a—b der 
Wert 1°00, wahrend das Oberflachenwasser des Ankerplatzes 
vor Aden, wo ebenso wie bei der Insel Kamaran eine Verunreini- 
gung stattgefunden haben kann, den Wert 1°97 aufwies. In 
dem auf dem Ankerplatze vor Aden knapp Uber 7°d m tiefem 
Grunde geschépften Wasser betrug die Differenz a—d 1°51. 

Der starke Zufluss von Wasser aus dem Indischen 
Ocean bewirkt, dass in der StrafSe Bab-el-Mandeb und im 
sudlichsten Theile des Rothen Meeres geringere Salzgehalte 
vorhanden sind, als in der Hauptmasse des Wassers des Rothen 
Meeres. Die Unterschiede im Salzgehalte des Wassers sind je- 
doch zu gering, als dass das zugestrOmte Oceanwasser tber 
weite' Flachen hin oben aufschwimmen_ ko6nnte. Theils 
wegen der dem zugestrémten Oceanwasser eigenen niedrigen 
Temperatur, beziehungsweise wegen der durch dieselbe be- 
wirkten Vergréfierung des specifischen Gewichtes der Wasser- 
massen, theils wegen des Erfasstwerdens durch die auch in 
den tieferen und tiefsten Wasserschichten vorhandenen Stro6- 
mungen gelangen relativ salzarme Schichten unter relativ salz- 
reiche Schichten. Der durch diese Erscheinung angezeigte 
Wasseraustausch zwischen der Meeresoberflache und den 
unteren Schichten des Meerwassers scheint sowohl einer bedeu- 
tenden Anhaufung als auch einem bedeutenden Entzug von 
gelésten organischen Stoffen hinderlich zu sein. 

Aus der durch die Insel Perim in einen schmalen 6stlichen 
und in einen breiteren westlichen Canal getheilten Strafe Bab- 
el-Mandeb lagen zwei Proben von Oberflachenwasser und zwei 
Proben von Bodenwasser vor. In dem seichten 6stlichen 
Canal betrug die Differenz a—b 1°30 fiir das Oberflachen- 
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wasser und 1°O1 fur das knapp uber 11m tiefem Grunde ge- 
schopfte Wasser. Fiir den tieferen westlichen Canal wurden die 
Werte 1°25 und 0°85, letzterer das schon erwahnte Mini- 
mum aller Werte, erhalten. 

Fir den siidlichsten, von der Strafe Bab-el-Mandeb 
bis zur Insel Kamaran sich erstreckenden, mit seinen Gestaden 
einen Winkel von 30 Graden einschlieSenden Theile des 
Rothen Meeres konnten 9 Vergleichswerte fiir die Mengen der 
gelésten organischen Substanzen gewonnen werden. Mehr als 
200 m tief ist hier nur die ganz schmale und kurze, vom Breite- 
grade der Stadt Mokka zur Strafie Bab-el-Mandeb und durch 
diese zu den Tiefen des Indischen Oceans fiihrende Rinne, so- 
wie der dem siidlichsten Theile des Rothen Meeres angehérende 
Abschnitt des durch die ganze Lange der Hochsee des Rothen 
Meeres bis zur Halbinsel Sinai in gerader Richtung von SSO 
zu NNW sich erstreckenden Gebietes gré8ter Tiefen, welches 
nicht ganz bis zur Tiefenrinne der StraBe Bab-el - Mandeb 
reicht und aus welchem slidwestlich von der Insel Kamaran 
die Insel Zebayir emporragt. Das Ubrige Gebiet des sidlichsten 
Theiles des Rothen Meeres ist zumeist circa 50m tief. Nur 
auf der Trennungsstrecke zwischen der schmalen und kurzen 
sudlichen Tiefenrinne und der langen und breiten nérdlichen 
Tiefenrinne, sowie in dem sich daran im Westen anschliefen- 
den, bis zur benachbarten afrikanischen Kuste, an deren Bergen 
der vulkanische Charakter des siidlichsten Theiles des Rothen 
Meeres am_ starksten zum Ausdrucke kommt, reichenden 
Gebiet ist der Meeresgrund sehr unregelmafig gestaltet, indem 
er an einzelnen Stellen bis Uber 200 m Tiefe hinabreicht, an 
vielen anderen Stellen Untiefen aufweist, sowie Inseln und 
Klippen tragt. | 

In dem von Inseln und Untiefen freien Meeresstreifen 


langs dér arabischen Kiiste zwischen der Strafie Bab-el-Man- 
deb und der stidlich von Kamaran gelegenen Landzunge des 
Khor Guleifaka zeigte sich Folgendes: Sowohl auf der Rhede 
von Mokka als auch auf einer etwas weiter nOrdlich und ent- 
fernter vom Lande gelegenen Stelle enthielt das Oberflachen- 
wasser etwas gréfere Mengen von gelésten organischen Sub- 
Stanzen als das Oberflachenwasser der Strafe Bab-el-Mandeb, 
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indem sie in beiden Fallen fiir 1000 g Wasser eine Gewichts- 
differenz zwischen Abdampfungsriickstand und Gesammtsalz 
von 1°43 g herbeifiihren konnten. An der Nordseite der noch 
weiter nodrdlich gelegenen Insel Zukur genommenes Ober- 
fliachenwasser ergab den Wert 1°00, welcher einerseits das 
Minimum aller auf Oberfladchenwasser beztiglichen Werte des 
Rothen Meeres darstellt, und anderseits gleich ist dem Werte, 
welcher fiir das in Fahrt geschdépfte Oberflachenwasser des 
Indischen Oceans (des Golfes von Aden) gefunden worden war. 
Die knapp tiber dem Meeresgrunde auf der Rhede von Mokka 
in 8m und auf der etwas nérdlicher gelegenen Stelle in 38 m 
Tiefe geschépften Wasserproben ergaben geringere Werte fiir 
die Differenz a—b als die an denselben Stellen genommenen 
Oberflachenwdsser, namlich 1°06 und 1°17. Bei der Insel 
Zukur war das Umgekehrte der Fall, indem das daselbst knapp 
uber 17 m tiefem Grunde geschipfte Wasser den Wert 1-14 
lieferte. 

Noch weiter nérdlich ergab das Oberflachenwasser bei 
der aus dem Gebiete, welches Meerestiefen von mehr als 800m 
enthalt, aufragenden Insel Zebayir den Wert 1°30, wahrend 
das daselbst knapp tuber 21m tiefem Grunde _ geschopfte 
Wasser das Maximum an gelésten organischen Substanzen 
unter allen Bodenwassern aufwies, indem es den Wert 1°63 
lieferte, welcher immerhin nicht unbedeutend kleiner war, als 
das im Oberflachenwasser bei der nahen Insel Kamaran gefun- 
dene Maximum 1°99 aller Werte des Rothen Meeres. 

Nordlich von der Insel Kamaran, wo das Rothe Meer rasch 
die sich dann bis zur Halbinsel Sinai fast ganz gleich- 
bleibende Breite annimmt, liegen sowohl vor der afrikani- 
schen, als auch vor der arabischen Kiiste ausgedehnte Gebiete 
von Korallenriffen, von welchen Gebieten das eine die 
Dahalak-Inseln und das andere die Farisan-Inseln umschlieBt. 
Von den zwei Wasserproben, welche im letzteren Gebiete 
und zwar etwas nordwestlich von den Farisan-Inseln geschopft 
worden waren, ergab das Oberflachenwasser den Wert 1°37 
und das Bodenwasser (aus 37 m Meerestiefe) fast denselben 
Betrag, némlich 1°44. Zwischen den Dahalak-Inseln und der 
afrikanischen Ktiste zeigten sich fast dieselben Gehalte an 
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gelésten organischen Substanzen. An einer Stelle, bei der 
kleinen Insel Schumma, wies das Oberflachenwasser den Wert 
1°40 und das knapp Uber 10 m tiefem Grunde geschdpfte 
Wasser den Wert 1°27 fiir die Gewichtsdifferenz a—b auf. 


An einer anderen Stelle vor Massaua, wo das Meer 100 m tief 


ist, ergab das knapp liber dem Grunde geschépfte Wasser den 
Wert 1°35. 

Noch weiter nodrdlich wiesen die Wasserproben, welche 
am Rande des mehr als 800m tiefen, zumeist das mittlere 


Fiinftel oder einen gréeren Betrag der Meeresbreite ein- 


nehmenden Gebietes geschdpft worden waren, einige auf- 
fallend kleine Werte fiir die Mengen geldster organischer 
Substanzen auf, vielleicht deshalb, weil in den finsteren Meeres- 
tiefen Mikroorganismen, deren Vorhandensein durch das Auf- 
treten von salpetriger Saure angezeigt wird, geléste orga- 
nische Substanzen in eine unlésliche Form bringen, so dass 
friuher oder spadter wenigstens theilweise eine Ablagerung auf 
dem Meeresgrunde stattfindet. 

Von zwei Wasserproben, welche von einem Punkte 
zwischen den nordlichen Theilen der die Dahalak- und die 
Farisan-Inseln umschlieBenden Korallenriffgebiete stammten, 
gab die eine, welche 100m unter der Meeresoberflaiche ge- 
schopft worden war, fiir die Gewichtsdifferenz a—b den Wert 
1°29, die andere, welche knapp tiber dem 928 m tiefen Grunde 
geschépft worden war, den Wert 1°37. Unter der Umgebung 
eines weiter nérdlich gelegenen Beobachtungspunktes, welcher 
fast ebensoweit von Massaua wie von Suakim entfernt war, 
steigt der Meeresgrund von mehr als 1000 m _ betragenden 
Tiefen rasch zu 500 m, dann allmahlich zu der hier bis nahe 
an die afrikanische Kiiste heranreichenden 200 m-Tiefenlinie 
an. Der Punkt selbst lag tiber dem letzteren ansteigenden 
Gebiete des Meeresgrundes, jedoch nahe der 500 m-Tiefen- 
linie. Das in 100m Tiefe geschdpfte Wasser gab den Wert 
1-17, das knapp ber dem 341m tiefen Grunde geschdpfte 
Wasser den Wert 0°97. In gleicher Entfernung von der 
afrikanischen Kitiste wie der eben angefiihrte Beobachtungs- 
punkt, jedoch nur wenig siidlich von der geographischen 
Breite der Stadt Suakim, ergab sich bei ziemlich gleichmafiger 
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Tiefe des umliegenden Meeresgrundes fiir das aus 100 m Tiefe 
stammende Wasser der Wert 1°73 und fiir das knapp tiber dem 
690 m tiefen Grunde geschépfte Wasser der Wert 1:05. Ganz 
nahe der afrikanischen Ktiste und etwas siidlich von der geo- 
graphischen Breite von Dschidda, der Hafenstadt von Mekka, 
lieferte das aus 100m Tiefe entnommene Wasser den Wert 
1°31 und das knapp tber dem 635 m tiefen Grunde geschépfte 
Wasser den Wert 1°36. 


* 


Verhalten der LothwdAsser. 


Von _ sieben Stellen der siidlichen Halfte des Rothen 
Meeres lagen Grundproben vor, welche mit Hilfe des Belknap- 
Lothes gewonnen worden waren. Es war der diinnbreiige In- 
halt des durch Ventile verschlieSbaren Messingrohres, in wel- 
chem beim AufstoBen auf dem Meeresgrunde der lehmartige 
Grundschlamm einen Theil des aus den obersten Meeres- 
schichten stammenden Wassers verdraingt hatte, an Bord in 
Flaschen geftillt worden. Nachdem die letzteren in Wien einen 
Monat lang ruhig gestanden, wurden Theile der geklarten 
Flissigkeiten mittelst einer Pipette herausgenommen und 
durch trockene Filter -laufen gelassen. Auf je 1000g der so 
erhaltenen Wasserproben ergaben sich fiir die Gewichts- 
differenz zwischen dem bei 175° getrockneten Abdampfungs- 
riickstande und dem aus den specifischen Gewichten berech- 
neten Gesammtsalz Werte, welche in sechs Fallen kleiner als 
1g waren, was sich bei den vielen, dem freibeweglichen Meer- 
wasser entnommenen Proben der stidlichen HAalfte des Rothen 
Meeres nur zweimal, und zwar bei knapp tiber dem Grunde 
geschopften Proben gezeigt hatte. Den Wert 2°08 wies das 
Lothwasser auf, welches etwas siidéstlich vom Halbierungs- 
punkte der geraden Strecke zwischen den Stadten Dschidda 
und Suakim aus 2030 m Tiefe emporgeholt worden war. 


Untersuchung der Grundproben. 


In den festen, mit destilliertem Wasser gewaschenen 
Theilen der Lothproben wurden die Gehalte an kohlen- 
saurem Kalk und an kohlensaurer Magnesia bestimmt, 
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sowie an jener Magnesia, welche, als leicht zerlegbares 
Silicat zugegen, unter dem Einflusse von freie Kohlensadure 
enthaltendem Wasser (so z. B. bei fehlender Meerwasser- 
bedeckung oder bei Lagerung in tieferen Schichten des Meeres- 
grundes) durch einen der Verwitterung ahnlichen Vorgang 
die Menge der bereits vorhandenen kohlensauren Magnesia 
hatte vermehren, zu einer der modglichen Arten von Dolo- 
mitisierung hatte beitragen kénnen. 

Durch Schlammen wurde aus den lehmartigen Grund- 
proben das »Feinste« und das »Sandartige« abgeschieden. 
Um »Feinstes« zu gewinnen, wurde der Grundschlamm in viel 
destilliertem Wasser aufgeriihrt, eine Minute lang das Grodbere 
und ein Theil des Feinsten sich absetzen gelassen,.und dann 
filtriert. Das, was auf das Filter gekommen, wurde mit destil- 
liertem Wasser gewaschen, vom Filter abgenommen und luft- 
trocken werden gelassen. Das Gemenge von Grobem und den 
Resten des Feinsten wurde im Glascylinder wiederholt mit 
destilliertem Wasser geschlimmt bis alles Feine entfernt war. 
Der sandartige Ruckstand wurde in eine Glasschale gebracht 
und, nachdem er lufttrocken geworden, von grofieren Muschel- 
schalen und Muschelbruchstiicken, sowie von grO®eren Stein- 
chen, wenn solche vorhanden waren, befreit. Fur die Analyse 
zuruckgehalten wurden hoéchstens hanfkorngrofie Muscheln 
u. dgl., darunter aber auch viele ditinne, spitze, bis 4 mm 
lange. 

Zur. Ausfihrung der oben’ erwahnten Bestimmungen 
wurde eine gewogene Menge der Grundprobe in einen 
Schr6étter’schen Kohlensdéure-Bestimmungsapparat gebracht 
und darin mit verdiinnter Salzsaure fiinf Minuten lang gekocht. 
Nach Feststellung der durch das Austreiben der Kohlensaure 
unter Zuhilfenahme eines Luftstromes veranlassten Gewichts- 
abnahme wurde die mittelst einer Pipette unter 6fterem Nach- 
waschen aus dem Kohlensaure-Bestimmungsapparate heraus- 
genommene Salzsaure Lésung tiber Nacht sich klaren gelassen, 
dann filtriert, mit Chlorwasser zur Oxydation von Eisenoxydul 
versetzt, mit Ammoniak eben alkalisch gemacht und erwarmt. 


Nachdem der entstandene Niederschlag in Salzsaure gelést und 


die Lésung nochmals mit kohlensaurefreiem Ammoniak gefallt 
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worden war, wurden aus den beiden vereinigten Filtraten 
mittelst oxalsauren Ammoniums und phosphorsauren Natrium- 
Ammoniums Calcium und Magnesium gefallt und der Wagung 
zugefiuhrt. 

Was die Stellen betrifft, von welchen die Lothproben 
stammten, so ist zu erwahnen, dass an einer Stelle, ndmlich 
in dem westlich von der Insel Perim. gelegenen Theile der 
StraBe Bab-el-Mandeb, das Loth aus 180m Tiefe keinen 
Schlamm, sondern nur einige kleine Muschelschalen herauf- 
gebracht hatte. Auf der Rhede von Mokka, also knapp vor der 
sudlichsten Strecke der arabischen Kiiste des Rothen Meeres, 
enthielt die aus 8m Tiefe stammende Lothprobe ebenfalls 
keinen Schlamm, jedoch viel »Sandartiges«. Dasselbe setzte 
sich zusammen aus kleinen Muschelschalen und_ Bruch- 
stucken von solchen, zumeist aber aus grauen und gelblichen, 
theils runden, theils eckigen und kantigen Steinchen, welche 
offenbar vom Festlande herriihrten. Wegen dieses Vorwiegens 
von Steinchen enthielt hier das »Sandartige« nur 28°80°/, 
kohlensauren Kalk. Auf 100 Molektile kohlensauren 
Kalkes kamen 12 Atome Magnesium als kohlensaure Mag- 
nesia, d. h. mehr als in den tibrigen, aus gréeren Meeres- 
tiefen und in groBeren Entfernungen vom Lande gewonnenen 
Grundproben der siidlichen Halfte des Rothen Meeres. Viel- 
leicht hatten Winde kleine Bruchstiicke von Muschelschalen, 
deren kohlensaurer Kalk auf dem Strandgebiete des Fest- 
landes (unter der Einwirkung von Meeressalzen) zum Theile 
in Dolomit umgewandelt worden war, in das Meer getragen. 
Die Gesammtmenge der in verdiinnter heifer Salzsdure lés- 
lichen Magnesia entsprach 13 Atomen Magnesium auf 100 
Molekiile kohlensauren' Kalkes; es war also fast die ganze 
Magnesia in Form von kohlensaurer Magnesia vorhanden. 

Zwischen den Dahalak-Inseln und der Stadt Massaua 
hatte das Loth aus 100 m Tiefe einen Schlamm heraufgebracht, 
welcher hellgrau war, ganz schwach nach Petroleum roch und 
nur wenig Sandartiges aufwies. Das letztere enthielt 56°99°/, 
kohlensauren Kalk, wobei, da es sich ja nur um die Gewin- 
nung von Vergleichswerthen handelt, angenommen ist, 
dass von den in salzsaurer Lésung gefundenen Kalk- und 
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Magnesiamengen aller Kalk als Carbonat und nur die Magnesia 
als Carbonat und als Silicat vorhanden war. Unter dieser An- 
nahme kamen auf 100 Molekiile kohlensauren Kalkes 11 Atome 
Magnesium als Carbonat und 3 Atome Magnesium als durch 
Salzsdure zerlegbares Silicat. Viel gré®er ist der Unterschied 
der letzteren Atomzahlen bei dem schlammartigen Theil der 


Grundprobe, welcher 36°78°/, kohlensauren Kalk enthielt. Auf 


100 Molektile von diesem kohlensauren Kalk, welcher also an 
Menge bedeutend von den thonartigen Bestandtheilen der 
Grundprobe Ubertroffen wurde, kamen nur 4 Atome Magnesium 
als Carbonat, dagegen 22 Atome Magnesium als durch Salz- 
saure zerlegbares Silicat. Eine starke Ablagerung organischer 
Schwimmko6rperchen konnte in der obersten Schichte des 
Meeresgrundes infolge Bildung gréSerer Mengen von Ammo- 
niak Fallungen, darunter solche von durch Salzsaure zerleg- 
barem Magnesiumsilicat und von anderen Silicaten veranlasst 
haben. 

Etwas nordwestlich von den der arabischen Kiiste vor- 
gelagerten Farisan-Inseln, nahe beim Auffienrande eines 
ausgedehnten Gebietes von Korallenriffen war aus 37 m 
Tiefe ein heller, lehmartiger Schlamm erhalten worden, wel- 
cher erdig-faulig roch. Der fast weifie feinste Theil dieses 
Schlammes bestand zu 81°28°/, aus kohlensaurem Kalk. Auf 
100 Molektile desselben kamen nur 5 Atome Magnesium als 
Carbonat und nur 3 Atome Magnesium als durch Salzsdaure 
zerlegbares Silicat. Der sandartige Theil, welcher deutlich die 
in ihm vorhandenen Bruchstiticke von Muschelschalen und von 
Korallenskeletten erkennen lieB und auch einige gelbliche, réth- 
liche und fast schwarze Steinchen enthielt, ergab fast die- 
selben Zahlen. Es waren 82°58°/, kohlensaurer Kalk. Auf 100 
Molekiile desselben kamen 7 Atome Magnesium als Carbonat 


und kam 1 Atom Magnesium als durch Salzsaure zerlegbares 
Silicat. 


Vor der afrikanischen Ktistenstrecke zwischen Massaua 
und Suakim waren dem ziemlich steilen unterseeischen Ab- 
hange der in der Mitte der Meeresbreite verlaufenden Rinne 
groBter Tiefen an zwei Stellen Grundproben entnommen 
worden. Auf dem fast ebensoweit von Massaua wie von 
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1050 K. Natterer, 


Suakim entfernten Punkte war aus 341 m Tiefe ein Schlamm 
erhalten worden, welcher braunlich-grau war und einen erdi- 
gen, etwas fauligen Geruch besafi. Wie in vielen Grundproben 
waren auch in diesem Schlamme hautchenartige, nur wenige 
mm? groge Plattchen vorhanden, welche sich beim Schlammen 
als zumeist glanzende, ziemlich lang im Schlammwasser 
schwebend bleibende, an kleine Glimmerplattchen erinnernde 
Flitterchen zeigten. Es waren anscheinend Chitinreste der 
Harttheile von Pteropoden, Mollusken, Foraminiferen und 
Gliederthieren. Sie zeigten unter dem Mikroskope zum Theile 
noch organische Structur. Nach dem Waschen mit destilliertem 
Wasser liefen sich in ihnen kleine Mengen von Natrium, 
Kalium, Kieselséure sowie etwas kohlensaurer Kalk nach- 
weisen. Diese im Meeresschlamm eingebetteten Flitterchen 
k6nnten fiir Ort und Form der aus Umwandlungen und Neu- 
abscheidungen sich ergebenden Bildung von Silicaten bestim- 
mend wirken. Der durch Schlammen gewonnene feinste Theil 
der Grundprobe bestand fast zur Halfte, ndmlich zu 42°98°/,, 
aus kohlensaurem Kalk, wahrend der sandartige Theil 83°08°/, 
davon enthielt. Auf 100 Molekiile kohlensauren Kalkes kamen 
im ersteren Theile nur 4, im letzteren Theile nur 3 Atome Mag- 
nesium als Carbonat. Ebenso wie bei der zwischen Massaua 
und den Dahalak-Inseln gesammelten lehmartigen Grundprobe 
war auch hier der Unterschied im Gehalte des »Feinsten: 
und des »Sandartigen« an durch Salzsaure zerlegbarer kiesel- 
saurer Magnesia bedeutend. Als solches Silicat kamen im 
feinsten Theile der Grundprobe 10 und im sandigen Theile der 
Grundprobe 3 Atome Magnesium auf 100 Molekule kohlen- 
sauren Kalkes. 

Der andere, an einer wenig stidlich vom Breitegrade der 
Stadt Suakim gelegenen Stelle in einer Tiefe von 690 m dem 
westlichen unterseeischen Abhange der breiten Tiefenrinne 
entnommene lehmartige Schlamm war braunlich und enthielt 
ziemlich viele beim Schlammen sich zeigende, glanzende Flitter- 
chen und schwarze Piinktchen. Der abgeschlammte feinste Theil 
der Probe bestand vorwiegend aus Thon, indem nur 25:28°/, 
kohlensauren Kalkes darinnen waren. Auf 100 Molekule des- 
selben kam nur 1 Atom Magnesium als Carbonat. Dagegen 
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kamen auf 100 Molekiile kohlensauren Kalkes 25 Atome Mag- 
nesium als durch Salzsdéure zerlegbares Silicat. Ebenso wie 
bei der zwischen Massaua und den Dahalak-Inseln gele- 
genen Stelle des Meeresgrundes wiirden also hier, falls durch 
eine Art Verwitterung eine vollstandige Umwandlung des durch 
Salzsdéure (und durch Kohlensaure) zerlegbaren Magnesium- 
silicates in Magnesiumcarbonat stattfinden wtrde, von 
letzterem 26 .Molektile auf 100 Molektile Calciumcarbonat 
kommen. Es witrde also selbst dann, wenn durch ein 
Kohlensaure enthaltendes Wasser kein Calciumcarbonat geloést 
und weggefuhrt werden wiirde, ein Viertel des flr den Dolomit 
charakteristischen Gehaltes an Magnesiumcarbonat erreicht 
werden. Der sandartige, zumeist aus Muschel- und Foramini- 
ferenschalen bestehende Theil der Grundprobe aus 690 m Tiefe 
enthielt 66°92°/, Calciumcarbonat. Auf 100 Molekiile desselben 
kamen 4 Molekiile Magnesiumcarbonat. Durch Salzsdure zer- 
legbares Magnesiumsilicat war nicht vorhanden. 

Der in der Mitte der Meeresbreite fast durch die ganze 
Lange des Rothen Meeres sich erstreckenden Tiefenrinne 
selber war etwas nodrdlich vom Breitegrade der Stadt Suakim 
in 2030m Meerestiefe eine braéunliche Schlammprobe ent- 
nommen worden. Der durch Schlammen erhaltene feinste 
Theil dieser Grundprobe bestand mehr als zur Halfte, namlich 
zu 93°21°/,, aus kohlensaurem Kalk. Auf 100 Molekile des- 
selben kamen 10 Molektile Magnesiumcarbonat, also mehr 
als sonst. Eine, wenigstens zeitweise durch Lésungsvorgange 
bewirkte Zunahme der Meerestiefe konnte Theile des ehe- 
maligen Untergrundes des Meeresbodens blofgelegt haben, in 
welchem Untergrunde wegen der Gegenwart freier Kohlensdure 
eine Umwandlung von leicht zerlegbarem Magnesiumsilicat in 
Magnesiumcarbonat mdglich gewesen war. Neben Mag- 
nesiumcarbonat kamen auf 100 Molekiile Calciumcarbonat 


noch 4 Atome Magnesium, welche als durch Salzsaure Zer- 
setzliches Silicat vorhanden waren. Der sandartige Theil der 
Grundprobe aus 2030 m Tiefe enthielt 86:39°/, kohlensauren 
Kalk. Auf 100 Molekiile desselben kamen nur 3 Atome Mag- 
nesium als Carbonat und kam nur 1 Atom Magnesium als 
durch Salzsaure zerlegbares Silicat. Die zum Theil nur in 
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1052 K. Natterer, 


/Bruchstiicken vorhandenen Muschel- und _ Foraminiferen- 


schalen sowie sonstigen Hartkérperchen von Organismen der 
oberen Meeresschichten dieses sandartigen Theiles der Grund- 
probe waren jedenfalls wahrend des Vertragenwerdens durch 
Strémungen und dann auf dem Meeresgrunde durch lange 
Zeit mit Meerwasser in Beriihrung gewesen. Manche von 
diesen Hartkérperchen besaf®en ein milchglasartiges Aussehen 
und waren sehr zerbrechlich. Dadurch, dass sich im Meer- 
wasser Theile des Grundschlammes gelést hatten, konnten 
auch Muschelschalen u. dgl. welche in den tieferen Lagen 
des Meeresgrundes geruht hatten, an die Decke des Meeres- 


grundes gelangt sein, so dass das Loth imstande war, sie’ 


heraufzubringen. 


Anhang. 


Untersuchung von Salinenproben. 


Vor der Kiiste der dem Gliicklichen Arabien vorgelagerten 
wusten Strandebene befinden sich auf der kleinen, schmalen 
und flachen Sandinsel Ghuleifaka primitive Salinen.! Den- 
selben waren Mitte December 1897 zwei Wasserproben und 
eine Salzprobe entnommen worden. 

Von den beiden Wasserproben stammte die salzarmere 
aus einem Tiimpel, dessen Wasser, anscheinend wegen einer 
reichlichen Algenvegetation, eine rothe Farbe aufwies. Die 
Wasserprobe war frei von salpetrigsauren und salpetersauren 
Salzen und reagierte gegen Lackmus neutral, gegen Phenol- 
phtalein kaum merklich alkalisch. In 1000 g des Wassers 
wurden 129°37 ¢ Chlor, 12°00 g des Schwefelsdurerestes 
SO,, 0°041 g des Kohlenséurerestes CO, (Ausdruck fir die 
ganz gebundene Kohlensaure), 0:44 g Brom, 70°92 g Natrium, 
8°76g Magnesium, 0°66 g Calcium, 2°64g Kalium und 0°00068 
Ammonium gefunden. Durch Summieren der Einzelbestimmun- 
gen ergeben sich 224:83 g Gesammtsalz, wihrend durch Ab- 





1 Siehe: Paul von Pott, k. und k. Linienschiffs-Capitin, »Expedition 
S. M. Schiff ,Pola‘ in das Rothe Meer<, siidliche Halfte. Beschreibender Theil, 
Seite 37. 
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dampfen und Trocknen bei 175° 234°98 g Riickstand erhalten 
wurden. Das Gewicht des durch Abrauchen mit Schwefelsdure 
und durch Glithen gewonnenen Sulfatriickstandes betrug 
270°62 ¢ auf 1000g Wasser. Das specifische Gewicht des 
Wassers war bei 17°5° C./17°5° C. gleich 1° 17857. 

Auf 100 Theile Chlor kamen also in diesem Salinen- 
wasser: 9°27 Theile SO,, 0°03 Theile CO,, 0°34 Theile Br, 
54°82 Theile Na, 6°77 Theile Mg, 0°51 Theile Ca, 2°04 
Theile K, 0°0005 Theile NH,, in summa 173°78 Theile Salz 
und 209°18 Theile Sulfatriickstand. ! 

Der Vergleich mit der Zusammensetzung des in Meer- 
wasser gelOsten Salzgemisches ergibt, dass in dem Salinen- 
tiimpel bereits Gyps zur Abscheidung gekommen sein musste. 
Theils ebenfalls wegen der Eindunstung des Wassers, bezie- 
hungsweise wegen Abscheidung von kohlensaurem Kalk, theils 
wegen Austreibung yon Kohlensaure durch (infolge der reich- 
lichen Algenvegetation) entstandene organische Sauren war die 
in Form von Carbonaten im Meerwasser vorhanden gewesene 
Kohlensdure fast vollstandig verschwunden. In Bezug auf das 
Mengenverhiltnis zwischen Chlor, Brom, Magnesium und 
Kalium stimmt das Wasser jenes Salinentiimpels vollkommen, 
in Bezug auf das Mengenverhaltnis zwischen Chlor und Natrium 
nahezu vollkommen mit dem Meerwasser Uberein. Von Am- 
moniak (in Salzform) war, im Verhaltnis zum Chlor, im Salinen- 
wasser etwas mehr vorhanden, als im gewOhnlichen (frei beweg- 
lichen) Meerwasser, jedoch weniger als in dem den Grund- 
schlamm des Meeres durchsetzenden Wasser. 

Es kommen in diesem Salinenwasser auf 100.000 Atome 
Chlor: 3.423 Atomgruppen SO,, 19 Atomgruppen COQ,, 1050 
Atome Brom, 84.305 Atome Natrium, 10.004 Atome Magnesium, 
455 Atome Calcium, 1850 Atome Kalium, 107.073 basische und 
107.034 saure Valenzen, 200.206 Atome und Atomgruppen. ° 


1 Im Oceanwasser kommen auf 100 Theile Chlor: 13°91 Theile SO, 
0°38 Theile COxg, 0°34 Theile Br, 55°37 Theile Na, 6°74 Theile Mg, 2°17 
Theile Ca, 2°00 Theile K, 180°9 Theile Salz, 216°1 Theile Sulfatrickstand. 

2 Im Oceanwasser kommen auf 100.000 Atome Chlor: 5140 Atom- 
gruppen SO,, 220 Atomgruppen COs, 150 Atome Brom, 85.140 Atome Na- 
trium, 9950 Atome Magnesium, 1920 Atome Calcium und 1810 Atome Kalium. 
74 
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1054 K. Natterer, 


In 100 Theilen des durch Addition der Einzelbestimmun- 
gen berechneten Salzes sind 57°54 Theile Chlor, 5°34 Theile 
des Schwefelsaurerestes SO,, 0°018 Theile des Kohlensaure- 
restes CO,, 0°19 Theile Brom, 31°55 Theile Natrium, 3°90 
Theile Magnesium, 0°30 Theile Calcium und 1°17 Theile 
Kalium. — 

Wenn man in etwas willkiirlicher Weise Sdéuren und 
Basen gruppiert, so findet man, dass das in diesem Salinen- 
Wasser geléste Salz besteht aus: 79°99°/, NaCl, 12° 14°/, MgCl,, 
O*22°/, MgBr,, 4°01°/, MgSO,, 2°61°/, K,SO,, 0°98°/, CaSO, 
und 0:03°/, CaCO,.—1 , 

In der zweiten, einem anderen Salinentimpel entnom- 
menen Wasserprobe war ein Brei von Salzkrystallen ent- 
halten, welche, in der Literflasche einen Bodensatz von 1 cuz 
Dicke bildend, zum kleinen Theile sich erst nachtraglich wah- 
rend des bis zur Ausfiihrung der Analyse verstrichenen halben 
Jahres wegen der niedrigeren, jedoch kaum unter 15° C. 
gesunkenen Temperaturen abgeschieden hatten. Der gréfte 
Theil dieser Salzkrystalle riihrte daher, dass beim Wasser- 
schépfen etwas von den reichlichen Salzabscheidungen des 
Tiimpels in die Flasche gelangt war. 

Diese Wasserprobe reagierte gegen Phenolphtalein noch 
weniger alkalisch als die erste Salinenprobe. Ebenso wie diese 
war sie frei von salpetrigsauren und salpetersauren Salzen. In 
1000 g des vom Bodensatze abgegossenen Wassers wurden 
151°96 g Chlor, 35°93 ¢ des Schwefelsdurerestes SO,, 0°27 ¢ 
des Kohlensdurerestes CO,, 1°46 g¢ Brom, 53°88 ¢ Natrium, 
27°86 ¢ Magnesium, 3°438g Calcium, 8°24 ¢ Kalium und 
O:0008 g Ammonium gefunden. Durch Summieren der Ein- 
zelbestimmungen ergeben sich 283:03 ¢ Gesammtsalz. Das 
Gewicht des durch Abrauchen mit Schwefelséure und durch 
Glihen erhaltenen Sulfatriickstandes betrug 335°49 9 auf 
1000 ¢ Wasser. 


t Das im Meerwasser geléste Salz setzt sich — ebenfalls nach Dittmar 
(»Challenger«-Proben) — zusammen aus: 77°769/, NaCl, 10°88, MgCly, 
0°220), MgBro, 4°749/, MgSO,, 2°469/, K,SO,4, 3°60%) CaSO, und 0°34°, 
CaCO,. 
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Auf 100 Theile Chlor kamen somit in diesem Salinen- 
wasser: 23°64 Theile SO,, 0°18 Theile CO, 0°96 Theile Br, 
35°46 Theile Na, 18°33 Theile Mg, 2°26 Theile Ca, 5°42 
Theile Kk, 0°0005 Theile NH,, in summa 186°25 Theile Salz 
und 220°78 Theile Sulfatriickstand. 

Wegen der im Salinentimpel stattgefundenen Abschei- 
dung von Chlornatrium, beziehungsweise wegen der dadurch 
bewirkten Anhaéufung von anderen Chloriden, vor Allem von 
Chlormagnesium im Salinenwasser war in letzterem (im Ver- 
gleiche zum Chlorgehalt) der Natriumgehalt um fast zwelt 
Fiinftel der dem Meerwasser eigenen Menge zuriickgetreten. 
Das Brom hatte sich im Salinenwasser derart angereichert, 
dass, ebenfalls im Vergleiche zum Chlor, fast dreimal so viel 
gelost war als im Meerwasser. Fast ebensosehr hatten sich 
Magnesium und Kalium in der Lésung angehauft. Die. Menge 
der Schwefelsaure hatte fast bis zum Doppelten des fiir Meer- 
wasser charakteristischen Wertes zugenommen. Das Gewichts- 
verhaltnis zwischen Chlor und Calcium war nahezu dasselbe 
wie im Meerwasser. Die Menge der in Salzform gelésten 
Kohlensdure war (im Vergleich zum Chlorgehalte) halb so 
erofs als im Meerwasser. 

Auf 100.000 Atome Chlor kommen in diesem Salinen- 
wasser: 8.727 Atomgruppen SO,, 105 Atomgruppen CO,, 4205 
Atome Brom, 54.528 Atome Natrium, 27.087 Atome Mag- 
nesium, 1.999 Atome Calcium, 4.912 Atome Kalium, 117.612 
basische und 118.089 saure Valenzen, 197.783 Atome und 
Atomgruppen. | 

In 100 Theilen des durch Addition der Einzelbestimmun- 
gen berechneten Salzes sind 53°69 Theile Chlor, 12°69 Theile 
des Schwefelsdurerestes SO,, 0°096 Theile dés Kohlensaure- 
restes CO,, 0°51 Theile Brom, 19°04 Theile Natrium, 9°54 
Theile Magnesium, 1°21 Theile Calcium und 2°91 Theile 
Ialium. 


Wenn man in derselben willkiirlichen Weise, wie vorhin, 
Siuren und Basen gruppiert, so findet man, dass das in diesem 
Salinenwasser geloste Sally besteht aus: 48°32°/, NaCl, 32°32°/, 
MegCl,, isi MgBr,, 7°96°/, MgSO,, 6°48°/, K,50,, 3°90°/, 


CaSO, und 0° 16°/, CaC ‘0,. — 
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1056 K. Natterer, 


Was endlich das in den Tiimpeln auf der Insel Ghuiei- 
faka gewonnene Salz betrifft, so ist dasselbe in Anbetracht 
der primitiven Art der Salinenanlagen als recht rein zu be- 
zeichnen. Die mir zugekommene Salzprobe bildete dtinne, 
kandiszuckerartige Uberziige von Zweigstiicken. Letztere 
waren Theile der Zweige (und Luftwurzeln) von Mangroven- 
biischen, welche von ab und zu diese Insel besuchenden 
Beduinen in einige von den Tiimpeln (in solche, in welchen 
sich bereits der gré®te Theil des im Meerwasser gelosten 
Gypses abgeschieden hatte), zur Kochsalzgewinnung einge- 
hangt worden waren. | 

Von den fast durchaus wie Chlornatrium aussehenden 
Salzkrystallen wurden solche ohne graue und schwarze Punkte 
ausgesucht. Ein paar Krystallsplitter von Gyps wurden entfernt. 
Dann wurde zerrieben, und das Salzpulver zur mdglichst voll- 
kommenen Entfernung von etwas anhaftender Feuchtigkeit, 
beziehungsweise von etwas Mutterlauge zwischen Thonplatten 
einen Tag lang gepresst. Hiernach war das Salzpulver fast 
gar nicht hygroskopisch. Beim Erhitzen bis zum Glihen ent- 
wickelte sich nur ein schwacher brenzlicher Geruch und zeigte 
sich keine Verkohlung. 

Das zwischen Thonplatten gepresste Salzpulver enthielt 
noch 2°26°/, bei 100° C. weggehendes Wasser und 0°66°/, 
erst bei 175° C. weggehendes Wasser. Das in Wasser Unloés- 
liche betrug, nach dem Gltihen gewogen, 0°55"/, und bestand 
aus Thon und feinem Sand. Von den Salzbestandtheilen machte 
das Chlor 57°10 und das Natrium 36°85°/, aus. Daneben 
waren noch 0°88°/, des Schwefelsdurerestes SO,, 0° 27°/, Mag- 
nesium, 0°28°/, Calcium und 0°10°/, Kalium. 

Auf 100 Theile Chlor kommen im Salinensalz 1°54 
Theile SO,, 64°52 Theile Na, 0°47 Theile Mg, 0°49 Theile Ca, 
Q°18 Theile Kk, in summa 167°20 Theile Salz und 203°35 
Theile Sulfatriickstand. Auf 100.000 Atome Chlor kommen: 
069 Atomgruppen SO,, 99.228 Atome Natrium, 688 Atome 
Magnesium, 439 Atome Calcium, 165 Atome Kalium, 101.647 
basische, 101.138 saure Valenzen, 201.089 Atome und Atom- 
gruppen. 





he 
or 
Pe 
Fd 
at 











: 


Pes 7 at at aaa ee ee a 
wb s6 ype EA ti euuntete Preteen 8 nas Retr eyttiiass 2: 
bape Nee meee Dee So Nai tite hs sn ds Aad ial val Sas beeen 
REG ORO RE Sa APNE oe, ne. oe bn Sa CB 














Chemische Untersuchung von Wasser- und Grundproben. 1007 


In 100 Theilen des durch Addition der Einzelbestimmun- 
gen berechneten Salzes sind 59°81 Theile Chlor, 0°92 Theile 
des Schwefelsdurerestes SO,, 38°59 Theile Natrium, 0°28 
Theile Magnesium, 0°30 Theile Calcium und 0:11 Theile 
KKalium. 

Das Salinensalz von der Insel vor der arabischen kKiiste 
bestand darnach aus 97°73°/, NaCl, 1°02°/, CaSO,, 0°79" 
MgCl,, 0°25°/, K,SO, und 0°08°/, MgSO,. 
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Uber explosive Gasgemenge 


(III. Mittheilung wtber die Entziindlichkeit von diinnen 
Schichten explosiver Gasgemenge) 


von 


F. Emich. 


Mit 1 Textfigur.) 


Durch die bisherigen Versuche! ist festgestellt worden, 
dass wir in der Dicke defjenigen Schichte, in welcher sich 
die Entziindung in einem explosiven Gasgemische eben noch 
fortpflanzen kann, eine Constante erblicken mitissen, welche 
etwa wie die Entziindungstemperatur zur Charakteristik des 
betreffenden Gemenges dienen kann. Auch habe ich nach- 
gewiesen, welchen Einfluss Druck, Temperatur und chemische 
Zusammensetzung auf den Verlauf des Phanomens ausitiben, 
wobei sich u. a. herausgestellt hat, dass die Entztindlichkeit 
der Mischungen von Wasserstoff und Sumpfgas mit Sauerstoff 
oder von Wasserstoff mit Chlor immer dann am gr6ften ist, 
wenn von dem schwereren Gemengtheil ein gewisser Uber- 
schuss vorhanden. SchlieBlich wurde auch gezeigt, dass sich 
die Zusammensetzung der leichtest entziindlichen Methan- 
Sauerstoffmischung in einfachster Weise aus den Daten be- 
rechnen lieB, welche fiir die Wasserstoff- und Kohlenoxyd- 
gemenge gefunden worden waren.’ 





1 Monatshefte fiir Chemie, /8, 6 und /9, 299; Sitzungsberichte der kaiser. 
Akademie der Wissenschaften in Wien, 106, II.b und 107, II. 

2 Es erschien wiinschenswert, wenn méglich, auch fiir andere Kohlen- 
wasserstoffe analoge Verhaltnisse nachzuweisen. Vorlaufig sind Versuche mit 
Acetylen ausgefiihrt worden. Wegen der geringen Dicke von nur 0°10 ma 
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1062 F. Emich, 


Die angedeuteten Beziehungen erweckten die Hoffnung, 
dass vielleicht noch weitere gefunden und damit eine Art 
Erklarung des Phanomens gegeben werden k6énnte. Herr Hof- 
rath Prof. Boltzmann hatte die Giite, mir auf meine Bitte 
einige Unterredungen zu gewahren, in welchen mit Riicksicht 
auf diese Fragen hauptsachlich erértert wurde, in welcher 
Richtung etwa fernere Versuche anzustellen waren. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, ihm fiir die Anregung und Belehrung 
herzlichst zu danken, die er mir gegeben hat. 


Vorerst sei die Frage beriihrt, ob die Beimischung von 
Sauerstoff zum Knallgas vielleicht durch eine Beeinflussung 
der Entzindungstemperatur eine ciinstige Wirkung auf 
die Entziindlichkeit diinner Schichten ausiibt. 

Die bisher tiber diesen Gegenstand bekannten Thatsachen 
lassen eine solche Vermuthung kaum angebracht erscheinen. 
Denn wenn wir die von Fr. Freyer und V. Meyer! bestimmten 
Entziindungstemperaturen mit den in den friiheren Mitthei- 
lungen angegebenen Daten vergleichen, so zeigt sich kein 
Parallelismus: 


Entzundungs- Dicke der diinnsten 
Gasgemisch temperatur entziindlichen Schichte ? 
Wasserstoffknallgas. ..518—606° 7 65 
Chlorknallgas ....... .240—270° 87 
Kohlenoxydknallgas ..650—730° 170 
Methanknallgas.......606—650° 82 





(gegen 0°22 mm beim Wasserstoffknallgas), welehe der diinnsten entziind- 
lichen Schichte zukommt, sind die Resultate 4deider nicht so ausgesprochen 
wie bei den bisherigen Gemischen; trotzdem kann gesagt werden, dass die 
gewonnenen Zahlen dem in der II. Mittheilung angegebenen Gesetze nicht 
widersprechen. Es diirfte deshalb fir Kohlenwasserstoffe allgemein 
velten. -— Noch sei erganzend bemerkt, dass das Maximum der Entziindlich- 
keit. bei den Wasserstoff-Sauerstoff-Mischungen, wie es scheint, nicht dem 
Gemenge genau gleicher Raumtheile zukommt, sondern einem an Wasserstoft 
etwas reicheren. 

1B. d. D. ch. G., 1893, R. 134. 

2 Eine Einheit entspricht 0°003414 ma. 
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Uber explosive Gasgemenge. 1068 


Ferner ist die Beimischung von Stickstoff, beziehungs- 
weise von Sauerstoff, wie wir gesehen haben, von ganzlich 
verschiedener Wirkung auf die Entziindlichkeit; dieser. erhdht, 
jener verringert sie, und zwar sehr wesentlich. Stellt man dem 
vegentber, dass die Entztindungstemperatur des Knallgases 
nach Mitscherlich! und nach Mallard und Le Chatelier? 
von der chemischen Zusammensetzung nicht sonderlich ab- 
hangt, so erscheint der gedachte Einfluss noch unwahrschein- 
licher. | 

Immerhin schien es der Miihe wert, von diesem Gesichts- 
punkte aus die Entztindungstemperaturen der Stickstoffknall- 
gasgemische neu zu bestimmen, umsomehr, als derlei Ver- 
suche nach dem von V. Meyer und seinen Schilern aus- 
gebildeten Verfahren noch nicht angestellt worden sind. 


Uber die Entziindungstemperatur der Mischungen von Wasser- 
stoffknallgas mit Stickstoff (nach Versuchen von Heinrich 
Walland). 


Victor Meyer’sche Explosions-» Kugeln« wurden erst mittels 
der Quecksilberluftpumpe evacuiert und hierauf mit dem zu 
untersuchenden Gasgemisch — dem Quecksilbergasometer ent- 
nommen — gefiilllt, in ein Metallbad getaucht, dessen Temperatur 
sich auf thermoelektrischem Wege feststellen lief, wobei ein 
Le Chatelier’sches Element (Platin—Platinrhodium) zur An- 
wendung kam, dessen elektromotorische Kraft nach der Com- 
pensationsmethode bestimmt wurde. Als Fundamentalpunkte 
dienten die Siedetemperaturen von Schwefel und Selen. 

Zur Priifung des Apparates wurde zuerst eine Versuchs- 
reihe mit reinem Knallgas ausgefiihrt, bei welcher sich die Ent- 
ziindungstemperatur zu 589° ergab. Die Resultate zeigten eine 
unerwartete Constanz innerhalb weniger Grade, doch. kann 
leider nicht angegeben werden, ob ein »Zufall« oder ein experi- 
mentell zu beherrschender Anlass vorlag. 

In analoger Weise wurden Mischungen von Knallgas mit 
Wasserstoff, mit Sauerstoff und mit Stickstoff behandelt, wobei 


— ———-_—______. 


3. B., 26, 164. 
2 B. B., 16, 216. 





SE A BP RS ate 20 


= RN A ie EE 





aa SL ae. ee eae at 


i i he eet 


























1064 F. Emich, 


sich im letzteren Falle die Daten zur folgenden Tabelle ergaben. 
Zu den erforderlichen Gasanalysen diente der groBe Hempel’sche 
Apparat. 
































! Die Entziindung 
Versuchs- Volum- ' 
reihe procente | trat ein blieb aus 
Stickstoff |- — 

| bei Graden Celsius 

| oe ae 

1 | 10°6 565 | — 
Ro 4 1673 565 560 
| } | 
3 21°9 569 | 560 | 

| }-- 83°97 | 547, 543 

| ‘Bt eee 554i a 
6 | 34:4 | 556 554 

7 44:4 | 581 577 
Behe ceghgod poe gs 600 | 

9 Baas | 614 -- 

10 55 +2 617 | 609 

fo cians ae 600 = 

ro oa eee 615 608 

| | 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass ein Zusatz von 
Stickstoff die Entztiindungstemperatur des Knallgases 
nicht wesentlich beeinflusst;immerhin wird sie zuerst 
ein wenig erniedrigt, spater etwas erhOdht; das Mini- 
mum liegt bei einem Gehalt von etwa dreifiig Pro- 
centen.: ' | 

Die Mischungen von Knallgas mit Wasserstoff oder mit 
Sauerstoff zeigten bei zunehmendem Gehalt an nicht ver- 
brennendem Bestandtheil ein 4hnliches Verhalten, indem sich 
die sauerstoffhaltigen Gemenge zwischen 571° und 608° ent- 
ziindeten, die wasserstoffhaltigen zwischen 575° und 607°, 
wenn der Zusatz im ersten Falle von 27°9 bis 80°4°/,, im 
zweiten von 6°0 bis 67°7°/, schwankte. Leider reichen die 
bisher gewonnenen Daten zur sicheren Feststellung eines 
Gesetzes nicht aus. 

All diese Verhaltnisse zwingen zur Annahme, dass die 
Entztindungstemperatur in keine directe, geschweige 
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Uber explosive Gasgemenge. 1065 


denn in eine einfache Beziehung gebracht werden 
kann zur Dicke derjenigen Schichte eines explosiven 
Gasgemisches,in welcher sich die Entztindung eben 
noch fortzupflanzen vermag. 


If. 


Die gréBere Entztindlichkeit von dtinnen Schichten der- 
jenigen Mischungen, welche reich an Sauerstoff sind, lasst sich 
mit dem geringeren Warmeleitungsvermogen dieses Be- 
standtheiles in Zusammenhang bringen. Doch ergibt sich dabei 
insoferne eine Schwierigkeit, als man die Verdiinnung mit dem 
im Uberschusse zugesetzten Bestandtheile von der mit 
einem vOllig indifferenten Mittel (wie Stickstoff) unterscheiden 
muss und zur Vorstellung veranlasst wird, dass jener Uber- 
schuss inirgendeiner Weise Antheilam Verbrennungs- 
process nimmt. 

Wir haben im Princip auf diesen Umstand schon in der 
zweiten Mittheilung hingewiesen, indem dort das Schema 


H, O--O H,O O 
a : = + 
H, O--O H,O. O 


aufgestellt worden ist. Es ist auch schon bemerkt worden, dass 
es sich bei dieser Auffassung um eine Art von Sauerstoft- 
entwickelung bei einem Reductionsprocesse handeln wiirde, 


‘d.h. um eine Reaction, welche der Einwirkung von Wasser- 


stoff auf schwefelsaure Permanganatlésung an die Seite gestellt 
werden k6énnte. 

Da sich bei unseren Versuchen das Chlorknallgas dem 
Wasserstoffknallgas analog verhalt, so war die Frage nahe- 
liegend, ob sich vielleicht auch Chloride unter Chlorentwickelung 
mittels Wasserstoff reducieren lassen. Versuche solcher Art hat 
Herr Assistent Dr. V. v. Cordier ausgefiihrt. Er nahm hiebei 
zuerst Losungen, welche neben einer gréferen Menge freier 
Salzsaure noch MnO,, Mn,O,, Mn,O,, KMnO,, CrO, enthielten. 
Da dieselben aber zu rasch Halogen entwickelten, so wurden 
sie spater durch solche von Co,0, und AsH,O, ersetzt. Das 
Resultat jedoch war stets dasselbe, negative: eine gegebenen 
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1066 F. Emich, 


Falles eintretende Chlorentwickelung war nie wesentlich ver- 
schieden, wenn man einmal mit Wasserstoff, ein andermal mit 
Luft schittelte. Auch die Anwendung von Hexachlorbenzol 
fihrte zu keinem positiven Ergebnisse. Man kann also in der 
angedeuteten Hinsicht vorléufig den Parallelismus, welcher bei 
den verbrennenden Gasgemischen besteht, im Verhalten der 
wasserigen Lésungen nicht wiederfinden. 


IT. 


Wenn, wie oben angedeutet worden ist, der leichtere Zer- 
fall der Sauerstoffmolectile bei unserem Phanomen eine Rolle 
Spielt, so ist von einem Zusatze von Ozon wohl ein besonders 
gunstiger Einfluss auf die Entztindlichkeit dtinner Schichten 
zu erwarten. Die folgenden Angaben bestitigen die Richtigkeit 
dieser Vermuthung. 

Apparat. Eine elektrolytische Zelle | (U-Rohr nach Art 
der Zelle B, Fig. 2 der zweiten Mittheilung) lieferte einen 
Wasserstoff- und einen Sauerstoffstrom, welche getrennt mittels 
Schwefelsaure getrocknet wurden. Sollten sauerstoffreichere 
Mischungen verwendet werden, so lief ich die erforderliche 
Menge des Gases aus einer anderen elektrolytischen Zelle II 
zum zweiten Strome hinzuflieBen. Der Sauerstoff passierte 
nach dem Trocknen eine Houzeau’sche Rohre,! welche aus 
einer verticalen, 1 17m weiten Glascapillare bestand. Die innere 
»Belegung« bildete ein O°4 mm _ starker Platindraht (besser 
wie Al), die 4uBere eine Spirale aus O°5 mm starkem Nickel- 
drahte. Die beiden Drahte wurden mit den Polen eines Inducto- 
riums (Keiser & Schmidt, 8 cm Funkenlange) verbunden. Die 
ROhre befand sich in einer weiteren (oben trichterartig ge- 
stalteten), welche circa 75cm lang war und eventuell mit einer 
Mischung von fester Kohlenséure ynd Ather gefiillt werden 
konnte.? Der Apparat lieferte bei gewohnlicher Temperatur 
Sauerstoff, der bis zu etwa 13°/, ozonisiert war, unter Zuhilfe- 
nahme der Kaltemischung ergab sich ein Ozongehalt von circa 


1 Chem. Centralblatt, 7872, 242. 
2 Siehe Beill, Monatshefte fiir Chemie, /4, 71. 
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30°/,. Der Sauerstoff passierte die Réhre mit einer Geschwindig- 
keit von etwa einem Cubikcentimeter in der Minute. Bel 
rascherem Strome nimmt der Ozongehalt ab. Leider behalt die 
Houzeau’sche Rohre ihre anfangliche Wirkung nicht sehr lange, 
indem sich das Platin nach vier- bis sechsstiindiger Beniitzung 
mit einer braunen Schichte (wohl Oxyd) tberzieht, welche, 
wie es scheint, das Ozon durch »Contactwirkung« zerstort, 
respective die Ausbeute verringert. Wenn auch die ursprting- 
liche Beschaffenheit des Platins und damit die Wirkung der 
ROhre leicht wieder herzustellen ist, so liegt in der erwahnten 
Veriinderung doch deshalb ein grofer Ubelstand, weil man 
gezwungen wird, die Leistungsfahigkeit des Apparates durch 
médglichst oft vorzunehmende Ozonbestimmungen zu contro- 
lieren. 

Der ozonisierte Sauerstoffstrom trat schlieBlich mit dem 
Wasserstoff gemischt in die bekannte Explosionsrohre (Fig. | 
der zweiten Mittheilung). 

Die Bestimmung der Zusammensetzung des Gasstromes 
oeschah in einfacher Weise dadurch, dass ich die relative Starke 
der beiden galvanischen Stréme (Zelle | und Zelle II) mittels 
eines astatischen Spiegelgalvanometers ermittelte, welches in 
entsprechende Zweigleitungen eingeschaltet werden konnte.! 

Bei der Ozonbestimmung trat der aus dem Explosions- 
rohre kommende Gasstrom Zuerst in ein mit Jodkaliumlésung 
beschicktes Absorptionsgefaf8, dann in ein Messrohr. Die 
weiteren Einzelnheiten ergeben sich von selbst. 

Die Bestimmung der Entztindlichkeit erfolgte in der bisher 
gelibten Weise. 

Die Resultate derjenigen Versuchsreihe, welcher ich das 
meiste Vertrauen schenke, sind in der folgenden Zusammen- 
stellung enthalten. In derselben bedeuten A, und A, die Gal- 
vanometerausschlage, welche den Intensitaéten der galvanischen 
Str6éme entsprechen (die Indices beziehen sich auf die Zellen). 
Die folgende Colonne enthalt die daraus berechnete Zusammen- 


1 Controle: In einem bestimmten Falle ergab sich durch die Galvanometer- 


ausschlige ein Gehalt von 50°8°%, Wasserstoff, wahrend die Gasanalyse, 


mittels Hempels groSem Apparate ausgefuhrt, die Zahl 50°6 lieferte. 
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setzung des Gasstromes, wobei auf die durch die Ozonisierung 
herbeigefiihrte Contraction keine Riicksicht genommen worden 
ist, damit man die Resultate besser mit jenen der friiheren Ver- 
suchsreihen vergleichen kann. Die nachste Colonne bringt die 
kiirzesten Langen der ziindenden Funken, d. h. die Dicke der 
diinnsten entziindlichen Schichte, ausgedriickt in dem _ bis- 
herigen Mae, 1 Einheit = 0-003414 mm. Die letzte Colonne 
enthdlt den Gehalt des Sauerstoffes an Ozon, wieder ohne 
Riicksicht auf die Contraction (also in Gewichtsprocenten). 
»Oz« bedeutet, dass die Houzeau’sche Rohre in Thatigkeit war, 
und ein beigesetztes Sternchen, dass sie gekihlt wurde. Nach 
fiinf bis sechs Explosionen wurde zur Controle des Apparates 
immer wieder die Entziindlichkeit gewohnlichen Knallgases 
bestimmt, welche in Ubereinstimmung mit Friiherem Werte 
ergab, die 63 bis 65 Theilstrichen der Mikrometerschraube ent- 
sprachen. 
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Werden die Zahlen in der in den vorigen Mittheilungen 
eingeflihrten Weise zur Construction von Curven beniitzt, so 
ergeben sich die folgenden Bilder, welche Wasserstoffsauerstoff- 
mischungen entsprechen, deren Sauerstoff respective 0, 13 und 
30 Gewichtsprocente Ozon enthalt.' 








| | 
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30, t —-+ — - + 4 —a4 
| | 
| | | 
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j | | j 
} i | | | | 
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| | | | | | | | | 
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1 Die Curve, welche dem ozonfreien Knallgas entspricht, verlauft hier 
steiler wie die in der ersten Mittheilung enthaltene, was mit dem gréferen 
Durchmesser der Wollaston’schen Elektroden zusammenhangt, der hier circa 
6mm betrug. Die Punkte ».« entsprechen Versuchsreihen, welche nicht ange- 
fuhrt worden sind. 
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1070 F. Emich, 


Aus der graphischen Darstellung ist Folgendes zu ent- 
nehmen: 

1. Das Ozon steigert die Entztindlichkeit diinner Knallgas- 
schichten sehr bedeutend, z. B. ist ein Gemisch von etwa 
40 Theilen Wasserstoff mit 60 Theilen 30procentigen Ozons 
fast doppelt so leicht entziindlich wie gewohnliches Knallgas. 

2. Das Maximum der Entztindlichkeit (Minimum des 
Elektrodenabstandes), welches bei den Wasserstoffsauerstoft- 
mischungen etwa dem Gemenge gleicher Raumtheile zukommt, 
wird durch den Ozongehalt noch weiter zu Gunsten des Sauer- 
stoffes verschoben, beim 30procentigen Ozon mag es jenseits 
von 60°,, Sauerstoff liegen. 

Wir sehen also, dass dem Ozon gerade so wie dem 
gewohnlichen Sauerstoff und dem Chlor eine specifische Wir- 
kung bei dem Phanomen zukommt: dies geht namentlich 
daraus hervor, dass die Zunahme an Entztndlichkeit 


nicht allein auf die Zersetzungswadrme des Ozons 


zurickgeftihrt werden kann, wie sich zeigt, wenn man 
die Entziindlichkeit des ozonisierten Knallgases mit derjenigen 
vergleicht, welche ein durch Compression entsprechend 
energiereicher gewordenes besitzen miisste. Wir wollen dabei 
einfachheitshalber annehmen, dass die Entztindlichkeit diinner 
Schichten dem*Drucke vollkommen proportional sei.'! Als Zer- 
setzungswarme des Ozons ist der von Ostwald? als wahr- 
scheinlichst angegebene Wert von 362 K fir ein Moleciil 
vorausgesetzt. Folgende Zusammenstellung enhalt die naheren 
Daten (die Procentzahlen haben die Bedeutung von vorhin).® 


1 Vergl. die I. Mittheilung. 

2 Allgemeine Chemie, II, 48. 

3 Anmerkung wahrend der Correctur. Nach der inzwischen er- 
schienenen Mittheilung von O. Brunck, B.B. 1900, 1832 liefert die von mir 
angewandte und bisher im allgemeinen fur einwandfrei gehaltene Methode der 
Ozonbestimmung — Einleiten des Gases in neutrale KJ-Lésung, Ansauern und 
Titrieren mit Thiosulfat — Zahlen, welche nur 50 bis 60°/) der wahren Werte 
entsprechen. Die Versuche bedirfen daher einer Uberprifung. 
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(grundsatzlich identische) Vermuthungen aufgestellt. Es ware 
mdglich, dass die Gegenwart von freien Atomen, welche 


beim Zerfalle des Moleciles in gréferer Menge auftreten diirften, 


den Verlauf der Verbrennungserscheinung so sehr beschleunigt 
oder dass die Reaction etwa im Sinne des Schemas 


H,+O.O0, = H,O+0, 


1 Mol.: 1 Mol. 


besonders leicht vor sich geht. 


Die Gleichung erinnert insoferne an die beim nichtozoni- 


sierten Wasserstoffsauerstoffgemisch beobachteten Thatsachen, 


als hier auch das aus gleich viel Moleciilen der beiden Art 
zusammengesetzte Gemisch in duinnster Schichte verbrennt. 
Aber auch mit dem Verhalten des Ozons als Oxydationsmittel 
iiberhaupt steht das Formelbild in Ubereinstimmung. 


lV. 


Unter solchen Umstanden erschien es wiinschenswert, die 
Entziindlichkeit diinner Schichten an Zustanden zu studieren, 


in welchen wir eine gréfere Anzahl von freien Atomen 
annehmen. ° 
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Von den Mitteln, welche zu diesem Zwecke benititzt werden 


k6nnen, sind im vorliegenden Falle einige durch die Natur der 


Sache ausgeschlossen. Vor allem die, welche z. B. bei der lang- 
samen Oxydation des Phosphors etc. mitwirken; ebenso kann 
auch die Druckverminderung nicht in Betracht gezogen werden, 
da ihr ein besonderer (schon bekannter) Einfluss zukommt. 
(Sie diirfte bei den Versuchen von Mitscherlich! deshalb die 
Ursache der Herabsetzung der Entziindungstemperatur sein, 
weil sie die Bildung freier Atome begiinstigt.) Es bleiben also 
nur elektrische Schwingungen und R6ntgenstrahlen 
ubrig. Bei diesen sind chemische Wirkungen bisher fast noch 
nicht beobachtet worden, jene hingegen k6énnen, wie allgemein 
bekannt, nicht nur die Bildung zahlreicher K6rper, wie Ozon, 
Ammoniak etc. aus ihren Bestandtheilen veranlassen, sondern 
sie haben auch noch in anderer Hinsicht vom chemischen 
Standpunkte Anlass zu interessanten Beobachtungen gegeben.? 

Fur die Versuche mit R6éntgenstrahlen benitzte ich ein 
Inductorium von 25 cm Schlagweite mit Deprez-Unterbrecher.* 
Die R6hren waren theils solche mit, theils solche ohne Anti- 
kathode;4 sie wurden in die unmittelbare Nahe des Explo- 
sionsrohres gebracht, welches an passender Stelle ein circa 
1 cm? groBes Fenster aus paraffiniertem Kork oder Aluminium- 
blech hatte; dieses besafi im mittleren Theile eine Dicke von 
nicht ganz 0°2 mm. 

Um elektrische Schwingungen auf das Knallgas einwirken 
zu lassen, wurde ein Explosionsrohr verwendet, an welchem 
beiderseits eprouvettenartige Gefaiffie angesetzt waren; dieselben 
enthielten Petroleum und in dieses eingesenkt die (kugel- 
formigen) Conductoren, welche mit der Lecher’schen oder der 
Tesla’schen Anordnung verbunden wurden. Im letzteren Falle 


1 B. B., 26, 399. 

2 Hemptinne, Z.f. ph. Ch., 22, 358; 23, 483. — Kaufmann, daselbst, 
28, 673. 

3 Er stammte aus der Fabrik von Ernecke, Berlin und functioniert aus- 
gezeichnet. 


4 Sie waren theils von Ernecke, theils von der Berliner Allg. Elektricitats- 


gesellschaft bezogen worden. 
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gelangte der eben erwahnte Inductor auch in Verbindung mit 
einem Wehnelt-Unterbrecher zur Anwendung. 

Das Knallgas stand entweder unter gewOhnlichem oder 
unter vermindertem Drucke. Mittels der Teslastr6me konnte 
es leicht zu schwachem Leuchten gebracht werden, ohne sich 
zu entzunden. 

Trotz dieser mannigfachen Abanderungen blieben die Ver- 
suche stets von demselben negativen Erfolge begleitet, das 
Knallgas anderte seine Entztindlichkeit unter dem 
Einflusse der genannten Agentien nicht merklich.! 

Dieses Resultat kann freilich ohneweiteres auf die zu 
geringe Zahl von freien Atomen zurtickgefiihrt werden, welche 
bei Anwendung von RO6ntgenstrahlen weniger als sai in 


Geiflerschen R6hren weniger als der Gesammtmenge 


109 
betragen soll.? 
V. 

Es muss also vorlaufig unentschieden bleiben, ob das 
iiberschiissig zugesetzte Chlor oder der tiberschiissig zuge- 
setzte Sauerstoff wesentlich infolge ihres geringen Warme- 
leitungsvermégens oder ob sie infolge der leichteren Disociier- 
barkeit ihrer Molectile giinstig auf die Entzindlichkeit von 
diinnen Knallgasschichten einwirken oder ob noch andere Ur- 
sachen in Betracht kommen. 

Wenn wir der Ansicht sind, dass die erste Auffassung 
allein nicht zur Erklarung der beobachteten Erscheinungen 
hinreicht, so liegt der Grund dafiir vornehmlich in folgenden 
Momenten: 

1. Trotz des verschiedenen Warmeleitungsvermégens, 
welches Chlor und Sauerstoff besitzen, verhalten sich die 
beiden Wasserstoffmischungen insoferne analog, als die grofBte 
Entztindlichkeit annaéhernd dann erreicht wird, wenn die Menge 





1 Wenn ich das Mittel aus circa 20 Versuchen ziehe, so kommt allerdings 
dem von Réntgenstrahlen getroffenen Gas eine etwas gréfere Entziindlichkeit 
zu, aber der Unterschied (Elektrodenabstand 62°5 gegen 62°7 beim nicht 
leitenden Gase) ist so gering, dass er durch Versuchsfehler verursacht sein kann. 

2 Lehmann, Elektr. Lichterscheinungen, S. 129 und 213. 
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107-4 F. Emich, 


des Wasserstoffes die Halfte der zur vollstandigen Verbrennung 
erforderlichen betragt. 

2. Die Entztindlichkeiten der eigentlichen Knallgase (d. h. 
der vollstandig verbrennenden Mischungen) und die der leichtest 
entzundlichen Mischungen stehen bei den beiden Gasgemengen 
in demselben Verhaltnisse. Es wird durch die Zahlen 


Go: 48 — )° 
und 
87: 638'= }-38 


ausgedrtickt. (Hiebei entspricht bekanntlich 


65....der Entztindlichkeit des Wasserstoffknallgases, 

87....der Entziindlichkeit des Chlorknallgases, 

48....der Entziindlichkeit der leichtest entztindlichen 
H, —O,-Mischung, ) 

63....der Entziindlichkeit der leichtest entziindlichen 
H,—Cl,-Mischung.) 


An die Punkte 1 und 2 lieBe sich die Vorstellung kntipfen, 
dass die Dissociationsverhdltnisse fir das Sauerstoffmoleciil 
unter den hier bestehenden Bedingungen in der Knallgasflamme 
annahernd dieselben sind wie die fiir das Chlormolectil im 
verbrennenden Chlorknallgase. 

3. Beim getrockneten Kohlenoxydknallgase vergr6dfert 
sich die Entztindlichkeit betrachtlich durch den Zusatz kleiner 
Wasserdampfmengen, welche vielleicht wohl die Dissociations- 
verhdltnisse, nicht aber das Warmeleitungsverm6égen wesentlich 
beeinflussen kOnnen. 

4. Ferner ist zu bedenken, dass sich die Zusammensetzung 
der leichtest entziindlichen Sumpfgas-Sauerstoffmischung aus 
den Daten leicht berechnen lieB, welche wir beim Kohlenoxyd- 
und beim Wasserstoffknallgase gewonnen haben. Dies kénnte 
wohl kaum der Fall sein, wenn bei dem Phanomen wesentlich 
nur das Warmeleitungsvermégen in Betracht kame. 

5. Endlich sind noch ‘die beim ozonhaltigen Knallgase 
discutierten Resultate zu berticksichtigen, bei welchem die 
Zunahme an Entziindlichkeit gréfer ist, als man nach dem 
Energiewert erwarten wiirde. 


Uber explosive Gasgemenge. 10/0 


Durch diese Auseinandersetzung sind Ubrigens auch die 
am Schlusse der vorigen Mittheilungen angegebenen Reactions- 


schemen 
H,9+O—O H,O O 
H,$+0—0 HO O 
und 
H CI—Cl Cr 
+ att. + 
H Cli—Cl He A 


bis zu einem gewissen Grade weiter begriindet, denn in: dem 
Augenblicke, in welchem man dem tberschussigen Sauerstoffe 
(oder Chlor) einen Antheil an der Reaction zuspricht, kommen 
die Dissociationsverhaltnisse seines Moleciils in erhéhtem Mafe 
in Betracht. 

Indes kann die Rolle, welche irgendein Verdiinnungsmittel 
spielt, gewiss auch noch in anderer Weise aufgefasst werden. 
Man kOnnte etwa Vorgéange in den Flammen annehmen, die 
durch die Bilder 


OH, +O =O+H,O oder HOH+H: = H+H,0O 


veranschaulicht werden und welche z. B. geeignet sind, die 
Analogie zwischen Flamme_ und elektrolytisch-dissociierter 
Losung zum Ausdrucke zu bringen und an die Gegenwart 
von freien Atomen in den Flammen und Flammengasen zu 
erinnern, liegt doch hier wie dort das wesentliche Merkmal in 
einer enormen Beweglichkeit gewisser Complexe, ohne 
welche man sich z. B. die Bildung von salpetriger Saure, von 
in den Flammen und viele 


Ozon, Cyan, Acetylen u. s. w. 1 
andere Erscheinungen kaum erkléiren kénnte. 


Wenn wir bei unserem Phanomen das Hauptgewicht aut 


den leichten Zerfall der Sauerstoff-, beziehungsweise Chlor- 
moleciile legen, so bleibt noch zu erklaren, warum sonst 
der Wasserstoff, im Uberschusse zugesetzt, einen giinstigen, 
d. h. beschleunigenden Einfluss auf die Wasser-, beziehungs- 
weise Salzsaurebildung ausiibt. Man hat doch einen solchen 
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1076 | F. Emich, 


sowohl bei der Fortpflanzung der Flamme,! wie auch bei der 
Fortpflanzung der Explosionswelle? beobachtet. 

Der Grund fiir diese Verschiedenheit kann vielleicht darin 
gefunden werden, dass unser Verbrennungsprocess wegen der 
abkthlenden Wirkung der Wollaston’schen Elektroden® bei 
einem Temperaturminimum vor sich gehen diirfte, fiir welches 
angenommen werden misste, dass die Bedingungen fiir einen 
massenhaften Zerfall der Wasserstoffmoleciile noch nicht 
vorhanden sind.* 


Allerdings besteht auch cine Reihe von Angaben, aus welchen man auf 
einen leichten Zerfall der Wasserstoffmoleciile schlieBen kénnte. Wir erwahnen 
z. B. die Intensitat des Dampfstrahlphinomens und die Ausfiihrungen von 
Vaubel® und Sperber.® Fir die Beschreibung der Erscheinungen, mit welchen 
wir uns in den vorliegenden Zeilen beschaftigen, ware es sogar sehr bequem, 
den Wasserstoff gegeniiber dem Chlor oder Sauerstoff véllig dissociiert anzu- 
nehmen: die Verbrennung wiirde dann in dinnster Schichte vor sich gehen, 
wenn die der atomistischen Zusammensetzung des Verbrennungsproductes ent- 
sprechende Anzahl Theilchen vorhanden wire, d. h. bei den Gemengen 


H+Cl,..... 1 Vol. Wasserstoff+-2 Vol. Chlor (1 Theilchen auf 1 Theilchen) 
H+H-+-O,..1 » > +1 » Sauerstoff (2 > >» | > ) 


Wenn man jedoch dem entgegenhilt, dass z. Bb. bei der Einwirkung stiller 
elektrischer Entladungen auf Knallgas nur Ozon-, nicht aber Wasserbildung 
erfolgt,’7 oder dass umgekehrt Ozon auf fertigen Wasserstoff nicht einwirkt,* 
wahrend »nascierender« Wasserstoff bekanntlich sehr reactionsfahig ist, so 
erscheint eine Annahme, welche den leichten Zerfall der Wasserstoffmoleciile 
zur Basis hat, héchst unsicher. Alle diese Uberlegungen kranken eben an dem 
Ubelstande, dass wir, wie mir Herr Prof. Boltzmann mittheilte und die ein- 

1 §. z. B. Michelson, Wiedemanns Annalen, 273 (1889), 1. 

2 Dixon, Z. f. ph. Ch., 12, 141. 

3% Hiebei kommt wesentlich die Warmeleitung (nicht -Strahlung) in Be- 
tracht, da beruB8te Elektroden wie blanke wirken. 

4 Nach Versuchen von M. Bodenstein (Z. ph. Ch., 29, 628) wirkt be- 
kanntlich ein Wasserstoffiiberschuss beim Erhitzen von Knallgas auf die Tem- 
peratur von 572° C. beschleunigend auf den Process der Wasserbildung. 
Doch handeltes sich hier augenscheinlich um ganz andere Versuchsbedingungen, 
da die Vereinigung der Gase flammenlos erfolgt. 

5 Journ. f. prakt. Ch., [2], 55, 546. — Vaubels Darlegungen haben be- 
kanntlich mehrfachen Einwand erfahren. 

6 Z. f. anorg. Ch., 14, 169. 

7 Berthelot, Compt. rend., 88, 50; Dammer, anorg. Ch., I, 407. 

8 Schénbein, Dammer, anorg. Ch., I, 406. 
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schlagige Literatur! bestatigt, namentlich Uber die Dissociationswarme des 
Wasserstoffes nichts Bestimmtes wissen. 


Durch das friiher Gesagte soil nattirlich nicht behauptet 


werden, dass die Wasserstoffatome bei der Verbrennung diinner 
Knallgasschichten keine Rolle spielen. Ich glaube vielmehr, 


dass ihnen ganz allgemein in den Flammen eine besonders 
wichtige Function zukommt, indem sie zufolge ihrer enormen 
Beweglichkeit mehr als alle anderen in Betracht kommenden 
Theilchen die Rolle eines Vermittlers ibernehmen k6énnen. 
Macht man in Anlehnung an die Hypothese von Arm- 


strong*® die Voraussetzung, dass Verbrennungsprocesse nur 


bei Wechselwirkung von Atomen mdglich sind, und bedenkt 
man weiter, dass den Theilchen des schwer fliichtigen 
Kohlenstoffes jedenfalls eine sehr geringe Beweglichkeit zu- 
kommt, so kann man sich leicht vorstellen, dass es im trockenen 
Kohlenoxydknallgase zu Keiner Flammenbildung kommen kann, 
wenngleich in der Nahe heifier Flachen eine Reaction erfolgt. 
Da es sich bei unserer Ansicht um keine specifische Wirkung 
des Wasserstoffes handelt, so ist auch erklarlich, dass bei 
genigend. hoher Temperatur, z. B. beim Cyan- oder 
Schwefelkohlenstoff-Knallgase, etwa der Stickstoff oder Schwefel 
seine Rolle ibernehmen k6nnen. 

Dem Einwande von Dixon,’ dass die Hauptschwierigkeit 
der Armstrong’schen Hypothese in der groSen Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der Explosionswelle liege, k6énnte vielleicht 
damit begegnet werden, dass es sich im Sinne unserer Auf- 
fassung weniger um Ubertragung einer chemischen Reaction 
von Moleciil zu Moleciil, als vielmehr um die eines Bewegungs- 
zustandes tiberhaupt handeln diirfte, womit die Beobachtungen 
von Ottingen und Gernett* und die von Wright® in gutem 
Kinklange stehen. : 

Damit soll nicht gesagt sein, dass solche Vorstellungen 
fiir alle Falle, bei welchen Feuchtigkeitsspuren eine Rolle 


1 Wiedemann, Ostwald, allg. Ch., 2, 49. Vaubel, Sperber, l.c. 
Dixon, Chem. Centralbl., 1896, I, 950. 

L.¢. 

Wiedemanns Annalen (1888), 33, 586. 

Beiblatter zu Wiedemanns Annalen (1888), 461. 
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spielen, angebracht seien. Diese kann vielmehr bei anderer 
Gelegenheit auch wieder eine ganz andere sein. Gewiss sind 
z. B. die Reaction zwischen Chlorwasserstoff und Ammoniak 
oder die zwischen Sauerstoff und Stickoxyd Vorgange, welche 
den Verbrennungserscheinungen nicht unmittelbar an die Seite 
gestellt werden diirfen. Dies geht insbesondere aus den Ver- 
suchen von Hemptinne? hervor, welcher gezeigt hat, dass die 
Zone, in welcher Salmiak oder Stickstofftetroxyd entstehen, 
dem elektrischen Strome den Durchgang nicht gestattet, wahrend 
die Flammen im allgemeinen bekanntlich ein ziemlich betracht- 


liches Leitungsvermégen besitzen. 





1 Z. f. physik. Ch., 12, 254. 
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Eine allgemein anwendbare, mafianalytische 
Bestimmung der Aldehyde 


Maximilian Ripper. 
(Mittheilung der k. k. landw.-chem. Versuchsstation in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1900.) 


Die Alkalidisulfite lagern sich bekanntlich direct an KOrper 
an, welche ein mit zwei Kohlenstoffatomen verbundenes Sauer- 
stoffatom enthalten, ebenso an ungesattigte Sauren, womit 
sie Sulfonsauren bilden, und endlich an Ketone, in welchen 
eine Methylgruppe vorhanden ist. Gelegentlich meiner Unter- 
suchungen Uber die aldehydschweflige Saure im Weine! habe 
ich mich bereits dahin ausgesprochen, dass das Verhalten der 
schwefligen Saure zu den Aldehyden zu einer bequemen und 
exacten Bestimmung der Aldehyde geeignet sein dirfte. Versetzt 
man namlich eine wasserige Aldehydl6sung mit einer Uber- 
schissigen Menge Alkalidisulfitlbsung, deren Gehalt an schwef- 
liger Saure vorher durch Jod ermittelt worden ist, so wird nach 
kurzer Zeit aller vorhandener Aldehyd an das Alkalidisulfit 
gebunden sein. Dieses angelagerte saure schwefligsaure Alkal! 
ist durch Jod nicht oxydierbar. Bestimmt man nun die nicht 
gebundene schweflige Sdure, so hat man in der Differenz 
zwischen der gesammten in der Alkalidisulfitlbsung enthaltenen 
schwefligen Séure und der gebundenen schwefligen Saure ein 
Ma fiir die Menge des zu bestimmenden Aldehydes. 

Am besten “hat sich die folgende Art des Vorgehens 
bewahrt: 


1M. Ripper, Die schweflige Saéure im Weine und deren Bestimmung. 
Journ. fiir prakt. Chemie. N. F., Bd. 46, S. 428 u. ff. 
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1080 M. Ripper, 


Von der zu untersuchenden Aldehydlésung wird eine 
ungefahr halbprocentige, womdglich wédasserige Lésung her- 
gestellt. 25 cm® dieser Aldehydlésung werden in einem circa 
150 cm’ fassenden K6lbchen zu 50 cm’ der Lésung des sauren 
schwefligsauren Kalis, welche 12 ¢ KHSO, im Liter enthalt, 
flieBen gelassen. Das K6lbchen stellt man dann fir circa 
1/, Stunde gut verkorkt zur Seite. Wahrend dieser Zeit wird 
der Jodwert von 50 cm’ der Alkalidisulfitlbsung mit Hilfe einer 
149° Normaljodlésung bestimmt. Dann titriert man mit derselben 
1/,9-Normaljodlésung die Menge der nicht gebundenen schwef- 


‘ligen Saure in der Aldehydlosung zurtick. Die Differenz 


zwischen dem Verbrauch an Jod im ersten und zweiten Falle 
ergibt den Gehalt an gebundener schwefliger Saure, respective 
den Gehalt an Aldehyd in 25cm’ der Aldehydlésung. Der 
Berechnung der Aldehydmenge A sind zugrunde zu legen: 
M=das Moleculargewicht des betreffenden Aldehydes und 
J = die Menge Jod, welche der gebundenen schwefligen Saure 
entspricht (also die Anzahl verbrauchter Cubikcentimeter Jod- 
lésung fiir die gebundene schweflige Saure multipliciert mit 
dem Titerwert der Jodlésung), und zwar nach der Formel: 


M 
hi. 2 _ JXM | 
126753 +=-25306 


Setzt man die entsprechenden Werte ein, so erhalt man: 





Fir Formaldehyd: = Jx0° 11827, 


_ fiir Acetaldehyd: = JX0°17348, 
fir Benzaldehyd: = J x0°41788, 
fir Vanillin: = JX 0°959923. 


Bei Einhaltung der vorstehend angegebenen Concenr- 
trationsverhaltnisse erzielt man, wie weiter unten gezeigt 
werden soll, vollstandig zuverlassige Resultate. Concentriertere 
Lésungen von Kaliumdisulfit auf Aldehydlésungen einwirken 
zu lassen, empfiehlt sich nicht, weil bei der Titration mit Jod 
die in grd®erer Menge gebildete Jodwasserstoffsaure auf die 
gebildete Schwefelséure reducierend wirkt. Dass unter den 
oben angegebenen Verhdltnissen thatsachlich eine solche 
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Reduction nicht stattfindet, wurde durch folgenden Versuch 
festgestellt: 


50 cm* einer circa '/,,-Normalkaliumdisulfitlsung verbrauchten 
49°50 cm’ Jodlésung (Mittel von vier Bestimmungen). 

20 cm* obiger Kaliumdisulfitlbsung, mit 30cm’ destilliertem 
Wasser verdiinnt, verbrauchten 19:85 cm’* Jodlésung 
(Mittel von vier Bestimmungen). 

10 cm’, mit 40 cm* destilliertem Wasser verdiinnt, verbrauchten 
9°9 cm* Jodlésung (Mittel von vier Bestimmungen). 


Hatte im vorliegenden Falle eine derartige Reduction 
Stattgefunden, so miissten die verschiedenen Mengen Kalium- 
disulfitlbsungen abweichende Jodmengen verbraucht haben. 

Um die Richtigkeit der Methode zu erproben, wurden 
verschiedene Aldehyde rein dargestellt und Lésungen von 
bekanntem Gehalte in der oben beschriebenen Weise bereitet. 
Da sie nicht nur rein wissenschaftlichen Zwecken, sondern 
auch praktischen, respective technischen Anforderungen ge- 
nugen sollte, wurden als Versuchsobjecte Acetaldehyd, Benz- 
aldehyd, Vanillin und Formaldehyd gewahlt. 

Die Reindarstellung des Acetaldehydes oder, richtiger 
gesagt, die Darstellung eines 100°/,-Productes bot ungemein 
groBe Schwierigkeiten dar. Die angestellten Versuche zeigten, 
dass sich die quantitative Bestimmung des Aldehydes besser 
zur Priifung auf seine »Reinheit« eignet, als die Ermittelung 
des Siedepunktes und der Dichte. So wurde in »kauflichem 
Acetaldehyd« von Merck nach obiger Methode im Mittel nur 
63°9°/, Acetaldehyd gefunden. Dieser Aldehyd, mit Chlor- 
calcium geschiittelt, abfiltriert und fractioniert, wobei mit Eis 
gekthit und die Vorlagen ebenfalls in Eis aufbewahrt wurden, 
ergab eine Hauptfraction, deren Siedepunkt 30 bis 40° C. betrug. 
Letztere, abermals mit Chlorcalcium geschiittelt und destilliert, 
lieferte bei 26° C. und 754 mm Druck die Hauptfraction, welche 
nach der Analyse 95°1°/, Aldehyd enthalt. Durch wiederholte 
Versuche tiberzeugte ich mich, dass Producte von mehr als 
98°9°/, Aldehydgehalt mit einem corrigierten Siedepunkt von 
21°4° C. nicht zu erhalten waren. Ich gieng nun von Paraldehyd 


aus, und zwar in der Weise, dass 250 g Paraldehyd mit funf 
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Tropfen Schwefelsaure 1:4 versetzt und im Wasserbade 
destilliert wurden. Die zwischen 30 bis 40° C. tibergehende 
Hauptfraction wurde mit dem gleichen Gewichtstheile Chlor- 
calcium fractioniert. In dem sich hiebei ergebenden Haupt- 
antheile wurde, nachdem er mit dem doppelten Volumen wasser- 
freien Ather versetzt worden war, trockenes Ammoniak so lange 
eingeleitet, bis deutlicher Geruch nach demselben auftrat, was 
nach zwei Stunden der Fall war. Das gebildete Aldehydammo- 
niak wurde durch Filtration getrennt, mit Ather gewaschen und 
zwischen Filtrierpapier getrocknet. Die circa 100 ¢ betragende 
Ausbeute lieferte, in 100 cm® Wasser gelést, mit dem doppelten 
Volumen Schwefelsdure 1:3 versetzt und im Wasserbade ab- 
destilliert, eine zwischen 20 bis 40° C. tibergehende Haupt- 
fraction, welche wiederum, und zwar zweimal tiber Chlor- 
calcium fractioniert worden ist. Bei der zweiten Destillation, bei 
welcher ich sammtliche Luft vorher durch Stickstoff verdrangte, 
um eine Oxydation des Aldehydes zu vermeiden, wurde die 
bei 20°2° C. und 750 mm Druck tibergehende Fraction fiir sich 
aufgefangen, in kleine gewogene Glaskugeln geftllt und mit 
Vorsicht zugeschmolzen, damit kein Glasverlust stattfinden 
konnte. 

Ich konnte nun, je nach den in den Glasktigelchen ent- 
haltenen Mengen Aldehyd, LoOsungen von _ verschiedenem 
Gehalte mit Hilfe von ausgekochtem Wasser in der Weise 
herstellen, dass ich die Glaskugeln erst unter dem Wasser 
zertrimmerte. So hatte ich z. B. 0°3747 g Acetaldehyd in 
300 cm’ Wasser gelost. 


In 25cm’ dieser Lésung wurden gefunden: 0*03120 g, ent- 
sprechend 99°92°/, Acetaldehyd. 

In 12:5 cm’ dieser Lésung wurden gefunden: 0°01563 g, ent- 
sprechend 100°12°/, Acetaldehyd. 

In Scm* dieser Lésung wurden gefunden: 0°00782 g, ent- 
sprechend 100°12°/,. 


In einer zweiten L6sung waren pro Liter 0°5206 g Acet- 
aldehyd zugegen: 
In 25cm* dieser Lésung wurden gefunden: 0°012707 g = 
100°16°/, Acetaldehyd. © 
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In 12:5 cm’ dieser Lésung wurden gefunden: 0:00631 ¢ — 
99°69°/, Acetaldehyd. 

In 5 cm’ dieser Losung wurden gefunden: 0°:00254 ¢=100°16°/, 
Acetaldehyd. 


Eine dritte Lésung enthalt 0°5767 g Acetaldehyd in 500cm” 
Wasser: 


In 25cm* wurden gefunden: 0°02885 ¢ = 100°06°/, Acet- 


aldehyd. 

In 12°Scm*® wurden gefunden: 0°01439 ¢ = 99°81°, Acet- 
aldehyd. 

In Scm*® wurden gefunden: 0:°00720 g = 99°90°/, Acet- 
aldehyd. 


Aus den vorstehenden Versuchen ergibt sich, dass die 
vorgeschlagene Methode der Aldehydbestimmung fir Acet- 
aldehyd sehr genaue Resultate gibt, immer vorausgesetzt, dass 
das saure schwefligsaure Kali gegenitiber dem Aldehyde in 
groBem Uberschusse vorhanden ist. 

Interessant war ferner die bei diesen Versuchen beob- 
achtete Thatsache, dass selbst verdinnte Aldehydlésungen, 
wie sie hier zur Verwendung kamen, sich durch langere Zeit 
— bis zu 14 Tagen — aufbewahren lieBen, ohne dass eine 
Oxydation selbst im kleinsten Ausmafie nachzuweisen ge- 
wesen ware. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe kam eine Formaldehyd- 
ldsung zur Verwendung, wie sie im Handel vorkommt. Das 
von mir bentitzte Praparat stammte von Merck in Darmstadt. Da 
sich der Reindarstellung des Formaldehydes noch bedeutend 
groBere Schwierigkeiten entgegenstellten als der des Acet- 
aldehydes, wurde der zur Prifung der Verwendbarkeit der von 
mir vorgeschlagenen Methode fiir die Bestimmung des Form- 


aldehydes vergleichsweise die Ammoniakmethode, welche auf 


die Uberfiihrung des Formaldehydes in Hexamethylentetraamin 
beruht, herangezogen. Es ergab sich nun nach der Ammoniak- 
methode ein Gehalt von: 


39°50°/, CH,O 
39°62%/, » 
39°58°/, 
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Meine Methode lieferte die folgenden Zahlen: 


39°45°/, CH,O 
39°40 "I. > 
39°38°/, > 


Auch hier ist die Ubereinstimmung eine befriedigende. 
Die nach der Ammoniakmethode erhaltenen Werte sind infolge 
der Absorption von Kohlensadure durch das Ammoniak wahrend 
eines mehrstiindigen Stehens etwas hoher als die meinigen. 

Zu den Versuchen mit Benzaldehyd wurde kauflicher 
Benzaldehyd von der Firma Kahlbaum beniitzt. Eine Lésung, 
welche in 500 cm’ 1:°5574 g kaufliches Benzaldehyd enthielt, 
ergab, nach meiner Methode untersucht, fiir letzteres einen 
Gehalt von 91:°1°/, reinem Benzaldehyd. Das kéufliche Benz- 
aldehyd wurde fractioniert und die Hauptfraction, welche bei 
176° C.,und bei 751 mm iibergieng, weiter untersucht. Ihr 
Gehalt an Benzaldehyd war 92°7°/,. Hierauf wurde das Pra- 
parat im luftverdinnten Raume wiederholt fractioniert, wobei 
ich schlieBlich ein Product erhielt, in welchem 99°5°/, Benz- 
aldehyd vorhanden waren. Es zeigt sich also auch hier wieder, 
dass mit Hilfe der im Vorstehenden beschriebenen Methode 
die Concentration einer Aldehydlésung controliert werden kann. 

SchlieBlich stellte ich auch Versuche mit einem Vanillin 
an, wie solches im Handel vorkommt. Dasselbe hatte einen 
Gehalt von 93°95°/, Vanillin, der durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Ather bis zu 99°2°/, gesteigert werden konnte. 


0:40485 g kaufliches Vanillin wurde in 100°0 cm? Wasser 
gelost. 


1. 25:O0cm?* dieser Lésung ergaben 


0:09488 g Vanillin........ = 93°75°/, Vanillin. 
2. 25°:O cm?’ dieser Lésung ergaben 
0:09529 g Vanillin........ = 94:°15°/, > 





Mittel. ..93-16%,. 


Dasselbe Vanillin wurde zweimal aus Ather umkrystalli- 
siert und 0°39852 g in 100:0 cm” Wasser gelost. 
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1. 25°Ocm’ dieser Lésung ergaben 





0-09685 g Vanillin........ — 97°21°/, Vanillin. 
2. 25°Ocm’ dieser Lésung ergaben 
0°0967 g Vanillin....... <o Se 19" > 





Mittel. ..97°169/,. 


Hierauf wurde eine neue Partie kéauflichen Vanillins 
achtmal aus Ather umkrystallisiert und davon 0:°40110¥ in 
100°00 cm’ Wasser gelost. 


1. 25:Ocm’* dieser Lésung ergaben 


O-09927 2 Vanillin........ — 99:00°/, Vanillin. 
2. 25°Ocm’ dieser Lésung ergaben 
0: 09967 g Vanillin........ = 99°40°/, > 





Mittel. ..99+20°/,. 


Aus den angefihrten Beispielen geht wohl die allgemeine 
Anwendbarkeit der beschriebenen Methode deutlich hervor. 
Sie wird in allen Fallen brauchbare Resultate liefern, wo die 
Aldehyde entweder wasserléslich sind oder aber mit Hilfe von 
wenig Alkohol in Lésung gebracht werden kénnen. Hiebei ist 
zu berticksichtigen, dass schon in einer relativ schwachen 
alkoholischen Lésung (z. B. von mehr als 5°/,) die Jodstarke- 
reaction ausbleibt. Da jedoch nur sehr verdiinnte Lésungen, 
wie schon erwAahnt, nicht tiber '/,°/, Aldehyd enthaltend, zur 
Anwendung gelangen durfen, wird man in den meisten Fallen 
mit einem sehr geringen Alkoholzusatze auskommen. 

Die Einstellung der Jodl6sung wird am zweckmafigsten 
mit Kaliumbijodat vorgenommen, welches den Vorzug bietet, 
dass seine Lésungen jahrelang unverdndert ihren Titer be- 
wahren. Ebenso benititze ich zur Titration nur JodlOsungen, 
welche groBe Mengen Jodkalium enthalten und daher, wie ich 
in Gemeinschaft mit Meinecke seinerzeit nachgewiesen habe, 
viele Monate lang ihren Jodwert unverandert beibehalten. Ich 
habe es nach dieser Richtung fiir sehr zweckentsprechend 
gefunden, dass zu einer 1/,,-Normaljodlésung auf 12g Jod 
rund 35 ¢g Jodkalium pro Liter verwendet werden. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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Uber die Constitution des Andalusits und des 
Disthens 


von 


Prof. Karl Zulkowski.. 


Aus dem chemisch-technologischen Laboratorium der k. k. deutschen 
technischen Hochschule in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. October 1900.) 


Ich habe vor einiger Zeit mit mehreren glasbildenden 
Sauren, wie z. B. der Kieselsdure, Borsaure, Thonerde, Zinn- 
sdure Versuche angestellt, wie sich dieselben gegen schmel- 
zende Alkalicarbonate verhalten, und hiebei gefunden, dass 
jede derselben eine ausgesprochene Neigung zeigt, Meta- 
verbindungen zu bilden; selbst dann, wenn man diesen Sduren 
einen gréBeren Alkalitiberschuss darbietet und somit der Ent- 
stehung von Orthoverbindungen Vorschub leistet. 

Auf das hin war es mir mdéglich, auf die Constitution der 
Glaser, der hydraulischen Bindemittel und der Schlacken naher 
einzugehen und ein ziemlich dunkles Gebiet der reinen und 
angewandten Chemie aufzuhellen und spadteren Forschungen 
zuganglicher zu machen.! / 

Die von mir ausgeiibte Untersuchungsmethode gestattet 
nicht nur gewisse Kunstproducte, sondern auch viele nattirlich 
vorkommende Mineralien einer rationellen Analyse zu unter- 
werfen, um eine Vorstellung tiber deren chemische Constitution 
zu gewinnen. So war es mir mdglich, endgiltig festzustellen, 
dass dem reinen Kaolin die Constitutionsformel 





1 Siehe die Zeitschrift »Chemische Industrie«, Jahrg..1899, S. 280, Jahrg. 
1900, S. 108 und 346. 
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Uber Andalusit und Disthen. 


O 
A 


| , 

OH OH 
zukommen musse, weil derselbe, selbst mit einem grofen 
Uberschusse von Alkalicarbonat niedergeschmolzen, nur 2 Mole- 
ciile Kohlendioxyd austreibt, somit nur 2 Moleciile Alkali 
bindet. 

Bei diesem Schmelzprocesse bleibt der ganze Atomcomplex 

erhalten, und es entsteht offenbar nachstehende Verbindung: 


O 
abi 
KO.SiO.O.Al_ Al.O.SiO.OK 


| | 
OK OK 


Ich habe bei dieser Gelegenheit auch dargethan, dass die 
Thonerde die bereits vermuthete Eigenschaft besitzt, Ver- 
bindungen mit der Kieselsdure einzugehen, die nicht als Salze 
im gewOhnlichen Sinne des Wortes gelten kénnen, sondern als 
Aluminiumkieselséuren aufzufassen sind, und dass letztere in 
gewissen thonerdehaltigen Hochofenschlacken und _ Glasern 
vorkommen miussen. 

Diese Ergebnisse bewogen mich, zwei isomere Thonerde- 
Silicate, nadmlich den Andalusit und Disthen zu untersuchen, 
deren Zusammensetzung der empirischen Formel SiQ,, Al,O, 
entspricht. 

Groth ist der Ansicht, dass der Unterschied in ihrer 
Constitution zuriickzufiihren sei auf die Verschiedenheit der 
beiden mit der Thonerde verbundenen Kieselsduren. Nach ihm 
ware der Andalusit ein Orthosilicat, welchem derselbe die 


Formel 
On 
: O— Al 
€87 
O.AlLO 


ertheilt. Diese Formel ist jedoch sehr wenig wahrscheinlich, 
weil die beiden Aluminiumatome unter sich ohne Bindung sind, 
und es miisste die Formel entsprechend modificiert werden, 
76* 
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wenn man dem Andalusit die Structur eines Orthosilicates 
ertheilen wollte. Diese kann nur folgende sein: 


Si ae So 


Fur den Disthen oder Cyanit nimmt Groth die Constitution 
eines Metasilicates an, dem er die Formel 


-~ 


F is Al 
sino Oo No 
aN Ree A 
07% 


ertheilt, und erklart dadurch auch die schwierigere Zersetzbar- 
keit dieses Minerals, weil bekanntlich Metasilicate schwerer 
zersetzbar sind. 

Nach meinen Erfahrungen, die ich beim Schmelzen der 
verschiedenen glasbildenden Saurenanhydride mit Pottasche 
machte, bilden sich dabei immer die Kaliverbindungen gewisser 
Pyrosduren von geringerem SAattigungsvermégen als die der 
entsprechenden Orthosauren; so z. B. lieferten 


SiO. SiO (OK), 
BA 

B.O, O » 0 
ox 

Al.OK 

Al,Oz O ‘3 2 O 
1.0K 


Daraus wiirde sich also ergeben, dass beim Schmelzen 
des Andalusits mit Uberschiissiger Pottasche eine Umlagerung 
zu einem Metasilicate erfolgen wirde, in welchem die Thon- 
erde in der Form des Diaspor, also zweiwertig auftritt, wie dies 
aus folgender Gleichung hervorgeht: : 


1 Siehe chemische Mineralogie von Dr. Reinhard Brauns, S. 439. 
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O O 
se > Al rt vs be Al.OK 
Si 04K,CO,=SiI0’ Of 4+-CO, 
O ~ ae i \ ~ ce ’ 
Al Al. OK 
7 \ 
O O 
Andalusit 


Viel einfacher, d. h. ohne innerer Umlagerung, wiirde der 
Schmelzprocess des Disthens verlaufen, an dessen Thonerde- 
rest sich das Alkali in gleicher Weise anlagern miusste, um 
dieselbe Verbindung in nachstehender Weise zu bilden: 


O O 
\ Al “ Fs * Al. OK 
siof o¢ 0+K,CO,=Si0’ O¢ +CO, 
> ~ ‘“ Pa : ~ ~ : 
‘. ! \ Al. OK 
O - O f 
Disthen 


In beiden Fallen miussten fiir je 1 Moleciil Andalusit oder 
Disthen 1 Moleciil Kohlendioxyd ausgetrieben werden. Um 
hieruber Klarheit zu erlangen, habe ich meine beiden Schuler 
Emil Kraus und Alberto Goetzl beauftragt, diese zwei 
Mineralien solchen Schmelzversuchen zu unterwerfen, wie ich 
dies seinerzeit mit Thonerde und Kaolin gethan habe. 

Zu diesem Behufe wurde ungefahr | g des feingepulverten 
und getrockneten Minerals mit nahezu 3 Molecitilen entwdsserter 
Pottasche in einem Platintiegel innigst gemischt und auf dem 
Geblase so lange geschmolzen, bis der durch die ausgetriebene 
Kohlensaure entstandene Gewichtsverlust nahezu constant 
blieb. Zu dessen Erkennung wurde die Schmelzung von Zeit 
zu Zeit unterbrochen und der erkaltete Tiegel gewogen. Die 
Pottasche ist wegen der viel geringeren Fliichtigkeit in der 
Schmelztemperatur der Soda vorzuziehen. Die grofe Menge 
dieses Schmelzmittels, namlich 3 Molecitile auf 1 Moleciil 
Mineral ist durchaus nothwendig, weil die entstandene Alkali- 
verbindung schwer schmelzbar ist und eine vollstandige Ver- 
bindung nur dann erfolgt, wenn die Schmelze durch die tber- 
schissige Pottasche mindestens eine breiige Beschaffenheit 
erhalt.. 

Dass trotz dieses groBen Uberschusses der ganze Atom- 
complex erhalten bleibt, ist ein Beweis, dass diese zwei Mine- 
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ralien nicht den Charakter eines Salzes besitzen, sondern die 
Anhydride von zwei Aluminiumkieselsduren darstellen. 

Bei der Annahme, dass auf 1 Moleciil SiO,, Al,O, =162°6 g 
1 Molectil K,CO, reagiere, also 1 Moleciil CO, = 44 ¢ ent- 
weichen sollte, wiirde je 1 g Mineral einen Schmelzverlust von 
0:2706 g ergeben. 

Die von Herrn Emil Kraus mit dem Andalusit durch- 
gefiihrten drei Schmelzversuche haben die Groth’sche Annahme 
nicht bestatigt, wie dies in nachfolgender Zusammenstellung 
ersichtlich ist. 


I. Versuch. 


Einwage von Mineral 1°0072 g. 
Einwage von Pottasche 2°578 g. 
Der. theoretische Gewichtsverlust betragt 0°2725 g. 














] 
Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali, 
in Stunden | in Gramm gebunden 
| 
: 
Jy | 0°4124 | 1°50 | 
} j | 
1 0°4210 | 1°54 | 


Il. Versuch. 


Einwage an Mineral 0°8889 g. 
Einwage an Pottasche 2°5536 g. 
Der theoretische Schmelzverlust betragt 0° 2407 g. 

















Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali, 
in Stunden in Gramm gebunden 
"oy 0:1901 0 76 
l 0°3368 1°39 
11/, 0°3515 1°46 
13), 0-3649 151 | 
2 0°3652 1°52 
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Ill. Versuch. 


Einwage an Mineral 1-0000 g. 
Einwage an Pottasche 2°7730 g. 
Der theoretische Schmelzverlust betragt 0°2706 g. 














: Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali, | 
i in Stunden in Gramm | gebunden | 
: : en 
; Vy | 3449 1-27 

i | 1 | 0-4081 | 1°50 

i | ji, of} eeiee. 1-53 

: | Hp | 4167 1-54 

a | 


Alle drei Schmelzversuche ergaben somit in Uberein- 
stimmender Weise einen Gewichtsverlust, der fast genau 1*/, mal 
so groB ist als derjenige, welcher 1 Moleciil CO, oder 1 Moleciil 
gebundenes Kali entsprechen wiirde; somit ist das Molecil 
jenes Aluminiumkieselsaureanhydrids, welches als Andalusit f 
bezeichnet wird, doppelt so gro, als es die empirische Formel 
SiO,, Al,O, verlangt. In gleicher Weise wurden von Alberto 
Goetzl zwei Schmelzversuche mit Disthen durchgefihrt, 
deren Ergebnisse in nachfolgender Zusammenstellung ver- 
zeichnet sind. 





I. Versuch. 


VALERA RS NO eaten APRA iM RRO 


Einwage an Mineral 1 g. 
Einwage an Pottasche 2°59 g. 
Der theoretische Schmelzverlust betragt 0° 2706 g. 


Moleciile Alkali, | 





Schmelzzeit | Gewichtsverlust 








in Stunden: | in Gramm gebunden | 
| ; | aaah 
} 
Ig 0°4010 1°48 | 
! 0-4184 | 





0°4185 
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Il. Versuch. 


Einwage an Mineral 1 g. 
Einwage an Pottasche 2°59 g. 
Der theoretische Schmelzverlust betragt 0°2706 g. 




















Schmelzzeit | Gewichtsverlust | Moleciile Alkali, 
in Stunden in Gramm | gebunden 
| 
V/s | ne 0°99 
I/g | 0°3458 | 1-27 
1 0*3986 | 1°46 
11/, 03998 1-47 








Ein dritter Versuch wurde von mir selbst durchgefiihrt und 
lieferte nachfolgende Resultate: 


Il]. Versuch. 


Einwage an Mineral 0°9947 g. 
Einwage an Pottasche 2°5968 g. 
Der theoretische Schmelzverlust betragt 0° 2692 g. 


























Schmelzzeit Gewichtsverlust | Moleciile Alkali, | 
in Stunden in Gramm gebunden | 
| ‘i | 
/g 0*3869 1°437 | 
3/4 0-4110 1°527 | 
1 0°4131 | 1°530 | 
| , 


Alle drei Versuche ergaben in tibereinstimmender Weise, - 
dass auf 1 Moleciil Disthen oder richtiger auf 1 Molecil der 
Verbindung SiO,, Al,O, ebenfalls 1:5 Molecitile Kohlendioxyd 
kommen, somit muss das Moleciil des Disthens ebenfalls doppelt 
so groB sein als angenommen wurde. 

Diese tiberraschende Thatsache, welche auch hier die 
Ansicht von Groth nicht bestatigt, ndthigt zu der Annahme, dass 
die Isomerie beider Mineralien in der gegenseitigen Stellung 
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der Silictum- und Aluminiumgruppen begriindet ist. Fiir die 
Molecularformel 2SiO,,2Al,0O, kann die gegenseitige Stellung 
der Silictum- und Aluminiumgruppen eine dreifache sein; 
namlich: 


O 
OSi.O. AI’ Sal.o.arZ 
ih 


i 0 


O 
‘S Al.0.Si0 
Co oe sié 


| 
| 
| 








NoZ7 | 


0 0 

Al’ Al.O.Si0.0.Si0.0.AI” SAI 
Ko? 

| oh a 








O O ' 
Al” NAI.O.Si0.0.A1” \ AL.O.SiO 
'\o/ Seg 7 ) 


| 


O 





Es ist gewiss Ulberraschend, dass es auffer den vorhin 
genannten zwei Mineralien thatsachlich noch ein drittes, nadmlich 
das als Sillimanit bezeichnete gibt, dessen chemische Zu- 
sammensetzung ebenfalls der empirischen Formel SiO,, Al,O, 
entspricht.! 

Alle drei Formeln drucken die Anhydride dreier Aluminium- 
kieselsAuren aus, und die beim Schmelzen mit Pottasche ent- 
stehenden ‘Verbindungen werden eine Zusammensetzung. be- 
sitzen, welche durch nachstehende Formeln dargestellt werden 


kann: 
O O 
I w™ 
KO.SiO.0.Al Al.O.Al Al.O.Si0O.OK 
| | | | 
OK OK OK OK 


O O 
ity AN 
KO.Al Al.O0.Si0.0.Si0.0.Al Al. OK > 
ae Hee 
OK OK OK OK 
O O 
YN * 


KO.Al Al.O.SiO.O.Al Al.O.SiO.OK 


Piss tg | | 
OK OK OK OK 





1 Ich behalte mir vor, dieses Mineral in der nachsten Zeit in derselben 
Richtung zu untersuchen. 
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1094 K. Zulkowski, Uber Andalusit und Disthen. 


‘In der ersten und zweiten Formel sind die Silicitum- und 
Aluminiumgruppen symmetrisch gelagert und haben entweder 
die End- oder die Mittelstellung; in der dritten ist die Lagerung 
unsymmetrisch oder abwechselnd. 

Obzwar diese Untersuchung die Frage der chemischen 
Constitution beider Mineralien nicht vdllig entschieden hat, 
und es noch immer zweifelhaft erscheint, welche der drei 
Formeln dem Andalusit und Disthen zukommt, so ist dieser 
Fall doch sehr lehrreich, weil man sieht, dass die Verschiedenheit 
von mineralischen Gebilden, ebenso wie bei organischen Ver- 
bindungen in der Verschiedenheit der Stellung gewisser Atom- 
gruppen begriindet sein kann. 
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Uber einige Condensationsversuche von Iso- 
butyraldehyd mit aromatischen o-Aldehyden 


von 


O. Herzog und O. Kruh. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1900.) 


Uber Vorschlag des Herrn Hofrathes Lieben stellten wir 
Versuche Uber das Verhalten des 0o-Oxybenzaldehydes bei der 
Condensation mit Isobutyraldehyd! an. 


Condensation von Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd 
mit Kaliumcarbonatlosung. 


Da sich Kaliumcarbonat bisher stets als gut wirkendes 
Condensationsmittel erwies, verwendeten wir dieses Agens, 
und zwar in nicht zu starker, wdsseriger LOsung. Diese wurde 
in die ma®ig gekiihlte Mischung Aquimolecularer Mengen der 
Aldehyde in kleinen Partien zugefiigt, bis ein dem Aldehyd- 
gemische gleiches Volumen eingetragen war. Dabei trat eine 
schwache Erwarmung ein, welche aber auf die Bildung einer 
labilen Doppelverbindung zwischen Salicylaldehyd und Kalium- 
carbonat zuriickzufiihren sein diirfte.2 Diese Kaliumverbindung 


1 Dieser Aldehyd wurde nach der Vorschrift Fosseks (Monatshefte fur 
Chemie, 1883, S. 660) gewonnen. Salicylaldehyd wurde theils nach der 
Reimer-Tiemann’schen Synthese dargestellt, theils von Kahlbaum be- 


zogen. 

2 Es wurde versucht, den bei dieser Gelegeheit gebildeten K6rper zu 
fassen, Was aber mit Schwierigkeiten verbunden ist. Tragt man in Salicyl- 
aldehyd concentrierte Pottaschelésung ein, so erstarrt er plétztlich zu einer 
festen Masse von gelblichweifen Krystallblattchen; dieselben sind in Wasser 
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fallt fast sofort in gelben Krystallen aus, die beim Schiitteln zu 
einem unbeweglichen Breie erstarren, der die Fliissigkeit ganz 
einschlieBt, so dass das Gefaé® mit einer festen Masse erfiillt zu 
sein scheint. Wird das Schitteln aber etwa acht Tage lang 
fortgesetzt, so trennen sich zwei Schichten: iiber der Pottasche- 
ldsung schwimmt eine teigartige Masse, das mit Krystallen 
vermischte Condensationsproduct. 

Setzt man zu diesem Ather zu, so fallen gelblichweife, 
fettig glanzende Tafeln von der Zusammensetzung KC,H,O, 
+H,O aus, die in feuchtem Zustande an der Luft schwarz 
werden.! Die atherische Lésung wird mit Wasser gewaschen, 
um sie von der Pottasche zu befreien, hierauf tiber Chlor- 
calcium getrocknet. 

Versucht man jetzt, den Ather im Wasserbade abzudestil- 
lieren, so zerfallt das entstandene Product in seine Com- 
ponenten; daher wird der Ather im Vacuum abdunsten gelassen. 
Der réthlichgelbe Riickstand wird beim langeren Stehen unter 
der Glocke sehr dickfllissig und zahe, erstarrt aber nicht. Wir 
sprechen ihn als Aldol an, dem héchstwahrscheinlich die Con- 
stitution 

one (1) 
\CH.OH.C(CHy),.CHO (2) 


zukommt. 

Das Product besitzt phenolartigen Geruch; es ist schwer 
‘Sslich in Wasser, leicht in Ather, Alkohol, Chloroform, Eis- 
essig. Ammoniakalische Silberl6sung wird reduciert. Ein Brom- 
additionsversuch (Lésungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff) bewies, 
dass eine gesattigte Verbindung vorlag. 


und Alkohol sehr leicht, in Ather, Benzol, Chloroform unléslich. Daher wurde 
ein Uberschuss des Aldehydes mit Pottasche behandelt, und derselbe vom 
Reactionsproduct mit Ather weggewaschen. Die zwischen Filtrierpapier ab- 
gepressten Krystalle zeigten aber, auf die Wage gebracht, stetigen Gewichts- 
verlust. Der K6rper wurde daher nochmals dargestellt und nach médglichst 
rascher Durchfihrung der Reinigung in einem gut verschlossenen Glaschen 
gewogen; die Kaliumbestimmung ergab aber fiir die zu erwartenden FaAlle ein 
zu grofes Resultat. Offenbar hatte anhaftende Pottasche das Reactionsproduct 
verunreinigt. 
1 Michael, Am. chem. Journal, I, 309. 
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Der Versuch, den KOrper im Vacuum zu destillieren, zeigte, 
dass er bei héherer Temperatur in die Aldehyde zerfallt. Mit 
Kohlensaure-Athergemisch abgekiihlt, erstarrte er zu einer mit 
Spriingen durchzogenen glasigen Masse. 

Um das Rohproduct fiir die Analyse zu reinigen, wurde es 
wieder in Ather gelést und dieser wieder abdunsten gelassen. 
Wiederholt man dies Ofter, so resultiert ein reineres, fast 
ungefarbtes Product. 


0°1383 g Substanz gaben 0°33891 g CO, und 0°0939 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C1,Hy402 Gefunden 
Ci aian 4 68-04 66°87 
;: ees 7°21 7°92 


Condensation von Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd 
| mit concentrierter Salzsaure. 


Da, wie oben beschrieben, bei der Condensation mit 
Pottasche immer ein Theil des Salicylaldehydes durch die 
Bildung der Kaliumverbindung fiir die Reaction verloren geht, 
ist die Modglichkeit gegeben, dass der dieser Verlustmenge 
entsprechende Theil des [sobutyraldehydes sich zum Isobutyr- 
aldol condensiert. In der That scheinen die Analysen jenes 
Productes, die stets einen Uberschuss an Wasserstoff und 
erheblichen Mangel an Kohlenstoff ergaben, einen solchen 
Schluss zu gestatten. 

Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, wurde zu dem in 
der doppelten Gewichtsmenge Eisessig gelésten Gemische 
aquimolecularer Mengen der Aldehyde etwa ein Zwanzigstel 
des Volumens concentrierte Salzsdure als Condensationsmittel 


zugefugt. Nach mehrtagigem Stehen wurde mit kohlensaurem 
Kalk neutralisiert und nach Wasserzusatz das Reactionsproduct 
mit Ather ausgezogen. 

Als der Ather im Vacuum abgedunstet war, blieb ein dem 
friiher beschriebenen ahnliches Product zuruck, das aber viel 
deutlicher einen Stich in das Roth zeigte, das fiir mit Oxy- 
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benzaldehydharzen verunreinigte Koérper oftmals charakteri- 
stisch ist. 

Die Substanz erwies sich als chlorfrei und zeigte die oben 
beschriebenen Eigenschaften des mit Pottasche erhaltenen 
Condensationsproductes. 


0°1820 g Substanz gaben 0°4454 g CO, und 0°1190 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,1H,402 Gefunden 
ee el rn 
RO a at 68 +04 66°60 
2 Berke anaes 7°21 7°12 


Diese Zahlen lassen es als wahrscheinlich erscheinen, 
dass ein kleiner Theil des K6rpers acetyliert worden war. 


Darstellung des Oxims. 


og Aldol wurden in SOprocentigem Alkohol gelést, und 
die entsprechenden Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat 
(1 Moleciil) und Soda (7/, Moleciil) zugefiigt. Nach 24 Stunden 
wurde das ausgeschiedene Chlornatrium abfiltriert, nach 
weiteren 24 Stunden Wasser zugesetzt und das Reactions- 
product mit Ather ausgezogen. Als dieser im Vacuum ab- 
gedunstet war, blieb ein dickfliissiger, hellgelber Riickstand 
zuriick, der aber kaum einen charakteristischen Oximgeruch 
zeigt, sondern wie das Aldol phenolartig riecht. 


0°1595 g Substanz gaben 0°3772 g CO, und 0°1064 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


FS RRA PRET LENG 





C,,H,;,09N Gefunden 
Sal pea oer 63°16 64°01 
>, BE Tee 7°18 7°18, 
NG SUSER9 6°25 5°67 (Nach Dumas.) 
Reductionsversuche. 


a) Mit Aluminiumamalgam. 
Ein Versuch, das in wasserigem Alkohol geléste Aldol 
mit Aluminiumamalgam zu reducieren, ergab, dass es von 
diesem Mittel nicht angegriffen wird. 
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Daher verwendeten wir bei einem weiteren Versuche 
11/,procentiges Natriumamalgam als Reductionsmittel. 


b) Mit Natriumamalgam. 


In die wasserig-alkoholische L6sung von 25 g Aldol wurde 
das Reductionsmittel in kleinen Partien langsam eingetragen 
und das entstandene Natriumhydroxyd gleichzeitig mit ver- 
diinnter Essigsdure neutralisiert. Nach Beendigung der Reaction 
wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit Ather aus- 
gezogen und, nachdem dieser wieder entfernt worden war, im 
Vacuum (14 mm) destilliert. Hiebei verfliichtigte sich zunachst 
Isobutyraldehyd; bei 86 bis 89° gieng eine Fraction tiber, die 
als Salicylaldehyd erkannt wurde; bei hdherer Temperatur 
(angefangen von 110°) destillierte eine geringe Menge einer 
hellen Fliissigkeit Uber, die keinen constanten Siedepunkt zeigte 
und stark schaumte. 

Es wurde versucht, diese Fraction nochmals zu destillieren, 
ohne dass es jedoch gelang, ein einheitliches Product auf- 
zufassen. Eine Analyse ergab Zahlen, die mit keinem der zu 
erwartenden Korper in Ubereinstimmung gebracht werden 
kénnen. Von weiteren Reductionsversuchen wurde daher ab- 
gesehen. 


»  Oxydationsversuche. 


a) Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung. 


In der Hoffnung, die dem Aldol entsprechende Oxysdure 
CHOH.C(CH,),CO,H 
*OH 
wurde ein Oxydationsversuch mit Kaliumpermanganat nach 
der von Zeisel! vorgeschlagenen Methode vorgenommen. 

Zu 25g in 400cm’ Pyridin® geléstem Aldol wurde die 
entsprechénde Menge Chamaleonlésung (13°6g¢ KMnQ, in 


von der Constitution C,H zu erhalten, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, S. 628. 
2 Das kiaufliche »reine< Pyridin war mit 5°/, seines Gewichtes Kalium- 
permanganat am Riickflusskiihler erhitzt worden, bis kein Braunstein mehr 
abgeschieden wurde; hierauf wurde fractioniert. Zur Verwendung gelangte nur 
die Fraction von 114 bis 116° (etwa 20°/, des kauflichen Productes). 
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150 cm? Wasser) unter stetigem Umschiitteln langsam zu- 
tropfen gelassen. Schon nach kurzer Zeit begann sich Braun- 
stein auszuscheiden; nach beendigter Einwirkung wurde von 
demselben abgesaugt und mit Alkohol nachgewaschen. 

Das Filtrat wurde, um Pyridin, Alkohol und vielleicht 
entstandene fliichtige Oxydationsproducte zu entfernen, am 
Wasserbade unter vermindertem Drucke erwarmt und, indem 
von Zeit zu Zeit Wasser zugesetzt wurde, so lange abdestilliert, 
bis der Pyridingeruch verschwunden war. Als zum Schlusse 
bereits gréBtentheils reiner Wasserdampf Ubergieng, zeigten 
sich ganz geringe Mengen eines krystallinischen KOrpers im 
Destillate. Bei der ganzen Operation war das Wasserbad nicht 
tiber 50° erwarmt worden. 

Zur Ubersichtlichkeit mége der Riickstand mit A, das 
Destillat mit B bezeichnet werden. 

A, welches basische Reaction zeigte, wurde zundchst 
alkalisch ausgeathert (der Atherische Auszug a), hierauf der 
Rickstand mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert und wieder 
ausgeathert (bd). 

In a war etwa ein Drittel des verwendeten Aldols gelést, 
das nicht angegriffen worden war. 

b enthielt mit Harzen verunreinigte Salicylsaure; sie wurde 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
gereinigt und durch den Schmelzpunkt identiffciert. e 

In B wurde zunachst das Pyridin mit verdiinnter Schwefel- 
siure neutralisiert, dann wurde mit Ather ausgezogen (c), 
hierauf der Rtickstand angesduert und dieser wieder aus- 
geathert (d). 

c. Nachdem der Ather abdestilliert worden war, hinterblieb 
eine braune harzige Masse, aus der der oben genannte feste 
K6rper auch nach langerem Stehen nicht auskrystallisierte, 
daher wurde nochmals mit Wasserdampf destilliert. Hiebei 
giengen in viel Wasser ldéslicher Salicylaldehyd und jener 
unldsliche feste KOrper tiber. : 

d erwies sich als atherische Lésung von Isobuttersaure 
(in ganz geringer Menge). 

Ein verhaltnismafig groBer Theil des Aldols war also 
nicht angegriffen worden, und statt der erwarteten Oxysaure 
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fanden sich die Séauren, die den aldolbildenden Aldehyden 
entsprechen. 

Es blieb die Frage, welcher Reaction der in Wasser und 
Alkalien unldsliche feste Korper seine Entstehung verdankte. 
Da es nicht unwahrscheinlich schien, dass die Oxydation viel- 
leicht theilweise im Sinne folgender Gleichungen verlaufen sei: 


1. C,H,(OH)CH(OH)C(CH,),CHO+0 = 
— C,H,(OH)CH (OH) C(CH,),CO,H, 


2, C,H,(OH)CH(OH) C(CH,),CO,H+20 = 
— C,H,(OH)COC(CH,),H+CO,+H,0, 


wurde ein weiterer Oxydationsversuch in der Absicht vor- 
genommen, dieses Keton direct aus dem Aldol ,darzustellen, 
ohne die vielleicht weniger bestandige Oxysaure zu fassen. 


b) Mit Kaliumpermanganat in saurer LOsung. 


In 2'/,/ Wasser, das mit der dem zu verwendenden 
Kaliumpermanganat entsprechenden Menge Schwefelsaure ver- 
setzt war, wurden 15g Aldol suspendiert. In die energisch 
durchgerthrte Flissigkeit tropfte die Chamaleonlésung langsam 
zu. Nach beendigter Einwirkung wurde der -ausgeschiedene 
Braunstein in der eben hinreichenden Menge von schwefeliger 
Saure aufgelést, die Fliissigkeit mit Soda neutralisiert und mit 
Wasserdampf destilliert; doch giengen nur ganz geringe Mengen 
eines krystallinischen K6rpers Uber, der dem bei der ersten 
Oxydation erhaltenen dem Schmelzpunkte nach entsprach. 

Es wurde daher ein Versuch mit einem anderen Oxyda- 
tionsmittel, und zwar 


c) mit Chromsdaure 

angestellt. 21 g¢ Aldol wurden in der eben hinreichenden Menge 
von Eisessig gelést, dazu wurde ebenfalls in Eisessig geléste 
Chromsaure (fiinfprocentig) langsam zutropfen gelassen, so 
zwar, dass die Temperatur nicht ber 12° anstieg. Nachdem 
alles eingetragen war, wurde das Reactionsproduct 24 Stunden 
stehen gelassen, dann mit Soda neutralisiert und mit Wasser- 
dampf destilliert. 


(‘hemie-Heft Nr. 10. ‘4 
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1102 O. Herzog und O. Kruh, 


Diesmal erhielten wir eine genigende Menge des gesuchten 
Productes, um eine Analyse ausfiihren zu kénnen, aber doch 
eine so tberaus ungtinstige Ausbeute, dass zu einem Con- 
stitutionsnachweise nicht geschritten werden konnte. 

Der K6rper wurde mehrmals aus starkem Alkohol um- 
krystallisiert; dabei erhalt man farblose, sehr regelmafig aus- 
gebildete, flache, sechseckige Tafeln, die den Schmelzpunkt 64 
bis 66° zeigen 

Bei der Analyse lieferte 0°1209 g Substanz 0°3202 ¢ CO, 

und 0°0837 g H,O, oder in 100 Theilen: 


3erechnet fir 





Gefunden Ci 9Hy202 
eee 72°71 (3°17 
BBS Aiergiti ots 7°69 (°13 
Pinay bitase — 29°70 

100°/, 


Die gefundenen Zahlen scheinen die Annahme zu erlauben, 
dass thatsachlich o-Isopropyloxyphenon vorlag, womit ein 
weiterer Beweis fiir die Bildung des Aldols erbracht ware. 


Einwirkung von alkoholischem Kali auf Salicylaldehyd und 
Isobutyraldehyd. 


Es war nun von Interesse, wie alkoholisches Kali auf das 
Gemisch der Aldehyde einwirkte, ob es mdglich ware, eine 
Reaction im folgenden Sinne zu erzielen: 


C,H,(OH)CHO+2CH(CH,),CHO+KOH = 
— C,H,(OH)CHOH.C(CH,),CH,OH + CH (CH,), COOK. 


In das Gemisch von 10 g Salicylaldehyd und 12 g Isobutyr- 
aldehyd wurde unter Kihlung die berechnete Menge von 
6'/,procentigem alkoholischen Kali allmahlich eingetragen. 
Sogleich fiel ein gelber Niederschlag von Salicylaldehydkalium 
aus, worauf bis zur Lésung verdiinnter Weingeist zugesetzt 
wurde. Nach 12 Stunden Stehens wurde mit Kohlensdure 
neutralisiert, vom Kaliumcarbonat abfiltriert und der Alkohol 
abdestilliert. Das Destillat zeigte deutlichen Geruch nach Iso- 
butyraldehyd. 
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Condensationsversuche von Isobutyraldehyd. 11038 


Der Riickstand wurde nach Wasserzusatz mit Ather er- 
schépft. Nachdem der Ather von der getrockneten Loésung 
wieder abdestilliert war, wurde der Riickstand im Vacuum 
fractioniert; dabei gieng zuerst Salicylaldehyd tber, eine héher 
siedende Partie erwies sich als das von Fossek! erhaltene 
Glycol von der Constitution CH(CH,),CHOH C(CH,),CH,OH. 

Im wéasserigen Rtickstande wurde Isobuttersdure nach- 
gewilesen. : 

Die Reaction war daher nicht in der erwarteten, sondern 
in folgender Weise verlaufen: 


H OK 
1 cde? Noro. eo 
CHO CHO..." 


2. 3CH(CH,),CHO+ KOH = 
— CH(CH,),CHOH C(CH,),CH,OH + CH (CH,), COOK. 


Das alkoholische Kali hatte also, nachdem Salicylaldehyd- 
kali gebildet worden war, nur auf den Isobutyraldehyd con- 
densierend eingewirkt. 

Um der Condensationsreaction kein Kali zu entziehen, 
wurden daher bei den nachsten Versuchen 2 Moleciile davon 
zugesetzt, mit der Erwartung, dass das gebildete Salicyl- 
aldehydkalium mit Isobutyraldehyd reagieren werde. Indessen 
bestatigte sich diese Vermuthung nicht; es wurde nur Glycol 
aus Isobutyraldehyd gebildet, wahrend sich der Salicylaldehyd 
an der Reaction nicht betheiligte, nachdem er einmal die 
Kaliumverbindung gebildet hatte. 

Verschiedene Abanderungen der Versuchsbedingungen, 
die Concentration der Kalilosung, ferner Temperatur- und 
Druckverhaltnisse betreffend, lieferten keine wesentlich anderen 
Resultate. 

Nach diesen Ergebnissen erschien es nicht belanglos, 
zu erkennen, inwieferne etwa der phenolartige Charakter der 
Hydroxylgruppe im Salicylaldehydmolectl oder aber vielleicht 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 664. 
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1104 } O. Herzog und O. Kruh, 


die o-Stellung der Aldehydogruppe zu thr die Reaction hindere. 
Daher wurde der Aldehyd des Phenolcharakters beraubt und 


die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Athyl- und 
Methylather des Salicylaldehydes und Isobutyraldehyd 


untersucht. In das Gemisch von 15 g Athylsalicylaldehyd! und 
14°4 ¢ Isobutyraldehyd wurde die entsprechende Menge von 
alkoholischem Kali (6'/, procentig) allmahlich eingebracht, wobei 
sich die Fliissigkeit erwarmte. Bei 18stiindigem Stehen hatte 
sich das Reactionsproduct etwas gebraunt, der Geruch nach 
Isobutyraldehyd war fast ganz verschwunden. Nach der Neutra- 
lisation mit verdinnter Schwefelsaure wurde der Alkohol ab- 
destilliert und der Rickstand ausgeathert, dann aus dem ge- 
trockneten dtherischen Auszug der Ather abdestilliert. Es blieb 
ein gebriuntes dickfliissiges Ol zurtick, das im Vacuum fractio- 
niert wurde. Unter 16 mm Druck gieng bei 195 bis 210° die Haupt- 
menge als schwach gelbes, zahfllssiges Product tiber. Dasselbe 
wurde nochmals destilliert und zeigte jetzt den Siedepunkt von 
203 bis 205°; die mittlere Fraction des constantsiedenden 
Theiles wurde der Analyse unterzogen. Hiebei lieferten: 


01659 ¢ Substanz gaben 0°4253 g CO, und 0°1272 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C13Ho 0% 
eg CPR are 69°85 70°08 
PO ahs 8°50 8°92 
OP Liha intel — 21°00 
100 °/, 


1 Zur Darstellung des Athers wurde zur berechneten Menge von alkoholi- 
schem Kali (zehnprocentig) unter Rickflusskihlung allmahlich das Gemisch 
von Salicylaldehyd und Jodalkyl (5°) Uberschuss) zugefiigt und bis zur 
neutralen Reaction erhitzt, dann nach Wasserzusatz ausgeiithert. Aus der 
itherischen Lésung wird der zum geringen Theile nicht in Reaction getretene 
Salicylaldehyd durch Ausschitteln mit verdinnter Kalilauge sorgfaltig entfernt, 
hierauf mit Wasser nachgewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nachdem 
der Ather abgedunstet ist, ergibt die Destillation im Vacuum ein reines farbloses 
Product (vergl. L6w, Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 395). 





Condensationsversuche von Isobutyraldehyd. 11065 


Der parallele Versuch wurde auch mit dem Methylather 
des Salicylaldehydes durchgefuthrt. 

Die entsprechende Fraction gieng bei 182 bis 190° tiber, 
konnte aber trotz viermaligen Fractionierens nicht sehr rein 
erhalten werden. Zur Verbrennung wurde die mittlere Fraction 
vom Siedepunkte 185 bis 186° verwendet. 

l, O'1721g¢ Substanz gaben 0°4270 ¢ CO, und 0°1324 ¢ H,O. 


I. 0°1703.¢ Substanz gaben 0°42389 ¢ CO, und 0°'1304 ¢ H,O. 


c 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
| lI ee el 
Us eh 67°87 Gd 140 68°90 
ein Se 8°35 8-51 8°56 
8 Pe ee eS — — D2 + 8Y 
QO / 
LOO p B 


3ei der Methoxylbestimmung nach Herzig-Zeisel lieferte 
02017 ¢ Substanz 0°1922 ¢ AgJ. 

In 100 Theilen gefunden 6°11°/,, berechnet 7 °14°/). 

3ei1 beiden Versuchen war nach dem Abdestillieren des 
Alkohols im wiéasserigen Ritickstande Isobuttersaure nach- 
vewiesen worden. 

Die beiden erhaltenen Producte sind einander ganz ahnlich 
und, zeigen gleiches Verhalten. Sie sind leicht l6slich in Alkohol 
und Ather und den anderen tiblichen organischen Solventien, 
ziemlich schwer léslich in Wasser. Mit Eisenchlorid geben sie 
keine Farbung. 

Zum Constitutionsnachweis wurden 


die Diacetate 


nach der gewohnlichen Weise dargestellt. 5. ¢ Substanz wurde 
mit Uberschussigem Essigsdureanhydrid und frisch geglihtem 
Natriumacetat zwei Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, hierauf 
das Reactionsproduct mit viel Wasser versetzt und, nach Neutra- 
lisation der Essigsaure mit Soda, ausgeathert. Nachdem der 
Ather von der getrockneten Lésung abdestilliert war, hinterblieb 
ein fast farbloser Riickstand. 
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1106 O. Herzog und O. Kruh, 


Das Athylderivat zeigte bei der Destillation im Vacuum 
(bei 17 mm Druck) den Siedepunkt 192 bis 193°, das Methyl- 
derivat (18 mm) 187°. 

Beide KO6rper sind einander vollkommen @ahnlich; sie sind 
farblose Ole und viel diinnfliissiger als die entsprechenden 
Glycole. Die Analysen ergaben: 


Athylderivat: 0°1894 ¢ Substanz gaben 0°4566 g CO, und 
0°1314 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C,7Ho4O-, 
ies Bera 65°76 66°23 
re gee eee 7°71 7*79 
Oi aw ae — 26°02 

100 /, 


Methylderivat: 0°1758 ¢ Substanz gaben 0°4201 g CO, und 
0°1174 g H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 





Gefunden C1 gHoO5 

Nk she eis 69°16 65°30 

- SSIs 7°43 7°48 
APS ikaw ss — ei *22 
100°/, 


Damit scheint uns der Beweis erbracht zu sein, dass die 
*\.CHOHC(CH,),CH,OH (2) 
suche, die Dibenzoate darzustellen, misslangen. 

Wie zu erwarten, war es also nur der phenolartige 
Charakter des Salicylaldehydes gewesen, der die Condensation 
hinderte. Um aber einen weiteren Beweis zu liefern, dass die 
Orthostellung einen maBigebenden Einfluss nicht austibe, wurde 


Glycole C,H vorlagen. — Ver- 
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Condensationsversuche von Isobutyraldehyd. 1104 


die Einwirkung von alkoholischem Kali auf o-Nitrobenz- 
aldehyd und Isobutyraldehyd 


untersucht. Das Gemisch von 6°2 g Isobutyraldehyd und 20 g 
o-Nitrobenzaldehyd! wurde mit Alkohol versetzt, bis aller 
Nitrobenzaldehyd gelést war, dann allmahlich die berechnete 
Menge von 6'/,procentigem alkoholischen Kali eingetragen. 
Nach 12 Stunden war der Geruch nach Isobutyraldehyd ver- 
schwunden, zugleich hatte sich die Fliissigkeit ziemlich stark 
gebraunt; es wurde nun mit verdiinnter Schwefelsaure neutra- 
lisiert, hierauf der Alkohol abdestilliert und der Riickstand (A) 
nach Wasserzusatz ausgeathert. Nachdem vom getrockneten 
Auszug der Ather wieder abdestilliert war, hinterblieb eine 
aromatisch riechende, schwarz gefarbte, dickliche Masse, die 
nach 11/, Monaten zum Theile zu derben Krystallen erstarrte. 
Ks wurde nun auf verschiedene Art versucht, diese Krystalle 
zu reinigen, doch ergab sich die Schwierigkeit, dass die Ver- 
unreinigungen in fast allen L6ésungsmitteln dieselbe Léslichkeit 
besaBen wie die Substanz. SchlieBlich gelang es, mit Hilfe von 
Toluol ein reineres Product zu erhalten. Der Krystallbrei wurde 
auf Thonteller aufgestrichen und hier oftmals mit dem Lésungs- 
mittel verrieben. Dann wurde das reinere Product etwa zwanzig- 
mal aus demselben Solvens von heifi auf kalt umkrystallisiert. 
SchlieBlich wurden derbe, gelbliche Krystalle vom Schmelz- 
punkte 75° erhalten. Da sich die Substanz als lichtempfindlich 
erwies, wurde unter Lichtabschluss gearbeitet. 

Der oben mit A bezeichnete wasserige Rickstand wurde 
nach der Ausatherung mit verdtinnter Schwefelsadure an- 
gesduert, dann mit Wasserdampf destilliert. Im Destillate wurde 
Isobuttersaure (durch das Silbersalz) und eine gang geringe 
Menge von o-Nitrobenzoesdure (durch den Schmelzpunkt) 
nachgewieset 

Da die Reinigungsversuche der Krystalle mit grofen 
Substanzverlusten verbunden waren, ‘konnten Derivate des 
erhaltenen K6rpers nicht dargestellt werden. Wir mussten uns 
daher mit der Analyse begniigen. 


1 Bezogen von Kahlbaum., 
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1108 O. Herzog und O. Kruh, 


0*1325 g Substanz gaben 0°2841 ¢ CO, und 0°0777 g H,O. 


0+2100 g Substanz gaben 0°0134 g N=11°5 cm? (456 mm, 16°). 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,,NO, 
Gad. fw 08°48 08°67 
Tee EGR 6°79 6°67 
Bele A OY § 6°36 6°22 
soi lys — 28°44 
100 °/, 


Diese Zahlen in Verbindung mit dem Nachweise der 


Iscbuttersdure erlauben wohl den Analogieschluss, dass die 
Reaction, wie erwartet, in folgendem Sinne verlaufen war: 


NO, (1) 


, +2CH(CH,),CHO+KOH = 
CHO (2) 


C,H 


=CH, 
~" ““ CHOH C(CH,),CH,OH+CH (CH,),COOK. 


Die Bildung dieses Glycols ist wohl ein weiterer Beweis 
fir die Berechtigung der Vermuthung, dass nur der Phenol- 
charakter des Salicylaldehydes das Zustandekommen der 
Reaction verhindert habe. 


Die Einwirkung von Kaliumcarbonat auf alkylierten o-Oxy- 
benzaldehyd und Isobutyraldehyd. 


Die Versuche wurden mit dem Athylderivat des Salicyl- 
aldehydes durchgefihrt. 

Zum Aldehydgemische (je ein Moleciil) wurde ein gleiches 
Volum starker Pottaschel6ésung zugeftigt; dabei erwarmte sich 
die Fliissigkeit kaum. Nach drei Tagen Schittelns zeigte sich 
eine Contraction der Aldehydschichte, zugleich wurde sie zaher. 
Nach weiteren 24 Stunden war die Reaction beendet. Wurde 
gesattigte Pottascheldsung verwendet, so trat die Reaction, 
allerdings unter schwacher Braunung bereits nach 18 Stunden 
ein. Das Reactionsproduct wurde alsdann in Ather aufgenommen, 
von der Pottascheschichte im Scheidetrichter getrennt und mit 


4 


# 








Libint ns tesa icsonalcandenroesnplenin Dammrencntieaatabyisrsin ys 5) Tot 


eee ana Re RT ee oa ok aaa 





SRS sc ste a areal hein areata haa iets 


> Dies 


+ 
@ 
} 





Ege M ass A cena: MLA REAM 


MART Car 


Condensationsversuche von lsobutyraldehyd. 1109 


‘Wasser nachgewaschen, dann uber Chlorcalcium getrocknet. 


Der atherische Auszug wurde dann ins Vacuum gebracht, bis 
der Ather abgedunstet war. Bei langerem Stehen erstarrte der 
Riickstand zum Theile zu pulverigem, weifen Krystallmehl. 
Durch Waschen mit Eisessig wurde es vom anhaftenden Ole 
getrennt und zur Analyse aus Aceton umkrystallisiert. 


0° 1853 g Substanz gaben 0°4902 ¢ CO, und 0° 1497 g H,O. 


In 100 Theilen: 
3erechnet fiir 


Gefunden C,2H,.9; 
oc ne ht 70°67 10°27 
ne 8°O7 S11 
5 Pe ee ree — 21°62 

100 °/, 


Das feste Aldol hat geringes specifisches Gewicht, ist 
leicht léslich in Chloroform, weniger in Aceton und Ather, fast 
unloslich in Alkohol und den tbrigen gangbaren Solventien. 
Es schmilzt unter Zersetzung bei 190 bis 193°. 

Eine Raoult-Beckmann’sche Moleculargewichtsbestimmung 


nach der Siedemethode ergab folgende Daten: 


Lésungsmittel: Athylenbromid. K= 63820. 


AI OE 











eer Eingebrachte | Gefundenes 3erechnete 
| Gewicht des_ | AE Beobachtete | F ~ te oe 

Lis AR Substanz : “| Molecular- | Molecular- 
| Lésungsmittels | Erhéhung | ‘ , 
in Gramm gewicht gewicht 
| | | 

46°92 | 071288 | 0:07? > 1 250 222 
46°92 0° 3578 | 0O* 20° | 240 — 
| | 


Reduction des Aldols. 


Zum Constitutionsnachweis wurde das Aldol reduciert; 
es stand zu erwarten, dass das Glycol erhalten werde: 


C,H,(OC,H,)CHOH C(CH,),CHO+H, = 
— C,H,(OC,H,)CHOHC(CH,),CH,OH. 


Das Aldol wurde in Weingeist gelést, als Reductionsmittel 
diente Aluminiumamalgam. Nach beendigter Einwirkung wurde 
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1110 O. Herzog und O. Kruh, Condensationsversuche etc. 


von der ausgeschiedenen Thonerde abfiltriert, mit Alkohol nach- 
gewaschen, hierauf der Alkohol abdestilliert, der Riickstand nach 
Wasserzusatz ausgedthert und vom getrockneten Auszug der 
Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde im Vacuum fractioniert. 
E's ergab sich, dass ein groBer Theil des Aldols nicht angegriffen 
worden war; eine kleine Partie jedoch destillierte unzersetzt 
uber, sie zeigte den richtigen Siedepunkt des Glycols (bei 14 mz 
Druck 198°). Nach nochmaliger Destillation wurde sie analysiert. 


0°1511 ¢ Substanz gaben 0-3872 ¢g CO, und 0°1088 g HO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C1 3Ha9Os 

Cr aes 69-90 70-08 

, Mee 9-00 8°92 

3 SRR eee — 21°00 
100 °/, 


Es lag also das Glycol vor, womit der Constitutionsbeweis 
fiir das Aldol geliefert ist. 


Es bleibt uns noch’ die angenehme Pflicht, unserem ver- 
ehrten Lehrer, Herrn Hofrath Lieben, fur das Wohlwollen und 
die Liebenswiirdigkeit zu danken, mit der er uns unterstitzt 
hat. Ebenso sind wir Herrn Dr. Pomeranz und dem vor kurzen 
verstorbenen Dr. L. Kohn fiir viele Rathschlage zu Dank ver- 
pflichtet. 
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Uber Einwirkung von Aldol und Crotonaldehyd 
auf Phenylhydrazin 


von 
Giovanni Battista Trener. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1900.) 


Irisch bereitetes Aldol und Phenylhydrazin wurden im 
Moleculargewichtsverh4ltnisse direct zusammengemischt. Starke 
Erwarmung (60 bis 70°) und Wasserabspaltung trat sofort ein. 

Die Mischung wurde zuerst in Ather aufgelést, die Lisung 
sorgfaltig mit Kaliumcarbonat getrocknet und, nachdem die 
Hauptmenge des Athers im Wasserbade abdestilliert worden 
war, entfernte man auch die letzten Spuren des Lésungsmittels, 
indem das Olige Product in dem vorbereiteten Fractionier- 
destillationsapparate unter vermindertem Drucke und schlief lich 
unter 16mm Vacuum zwei Tage lang, zuerst bei gewOhnlicher 
Temperatur, dann bei 25 bis 30° stehen gelassen wurde. So 
wurde das nachtheilige Blasenwerfen bei der Destillation ver- 
mieden. Nun schritt man zur fractionierten Destillation unter 
einem 16 bis 18 m#m-Druck. Die Temperatur stieg sehr rasch 
bis zu 130°, worauf sie fiir lange Zeit constant blieb; dabei 
war aber eine sorgfaltige Regulierung der Temperatur des 
Olbades erforderlich. 

Es wurden drei Fractionen aufgesammelt: von 30 bis 130°, 
von 130 bis 131° und schlieBlich von 131 bis 160°; die erste, 
aus bloB einem Paar Tropfen bestehende Fraction war wohl 
nichts anderes als Wasser, Aldol u. s. w.; die zweite Fraction 
bestand aus einer gelben, ziemlich leicht beweglichen Flissig- 
keit von eigenthiimlichem Geruche; die dritte war mehr réthlich 
gefarbt. 
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Die Ergebnisse einer vorlaufigen Elementaranalyse der 
zweiten Fraction waren folgende: 


Substanz .....0°1909 ¢. 


In 100 Theilen 


COA A PIO SBE. g; C:74°/, 
2s 6 Rn ge 0: 1338 g; his: 72°), 


die wohl fiir die Formel C,,H,,N, sprechen. 

Die Fraction If wurde nun ein zweites- und ein drittesmal 
fractioniert, wobei immer die Fraction 130 bis 132° (unter 
18 mm Druck) aufgefangen wurde. 

Die Elementaranalyse des so gereinigten und im Ex- 
Siccator bis zum constanten Gewichte getrockneten Pro- 
ductes gab: 


Substanz ....0°1561 ¢. 
Ce asicnicese 0:4292 g, di. 01162 ¢C. 
LAD) i erwitisia os .O° 10380 g, d. i. O'O114 ¢ H. 
Fur C,,H,,N, berechnete Procente: C 75:0. 
a ee 
Gefundene Procente: C 74°38. 
H 7:4. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas gab: 


Substanz 0°1576 ¢. 


sefunden Berechnet 
a ee 
N = 21°49 cm* — 0°0270 g; oe of 17°5°, 


Die dritte Fraction wurde ebenfalls verbrannt und gab 
folgende Resultate: 


Substanz ....0°1601 g. 
In 100 Theilen 
—_ i 


CO, «wna: 9-20 004240 2.0.1. O°1177,¢C;, 73°8°%, 
TID so c.0-s:m0 ator? LA By G10 L272 rl; RY ag Be 
Im Destillierkolben blieb eine reichliche Menge von 


braunem, nach Erkalten sprédem Harze zurtick, von welcher 
die héher siedende Fraction getrennt werden musste. 
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Kinwirkung von Aldol und Crotonaldehyd auf Phenylhydrazin. 1113 


Dieses Harz, den bekannten Aldehydharzen analog, 
ist in concentrierten Sduren, in Ather und Alkohol léslich. 

Die Ausbeute war, wie gesagt, fiir die drei Fractionen 
sehr verschieden; die erste war eine verschwindend kleine, die 
zweite etwa 40 bis 00°/,, die dritte kaum 10°/,. Fiir weitere 
Versuche wurde nur die Fraction 130 bis 132° beniitzt, deren 
Preduct als: 


1 Aldol+1 Phenylhydrazin—2 Wasser 


aufzufassen ist. 

Der reine Kérper ist ein schwachgelbliches Ol; in Wasser 
ist er vollkommen unldslich, leicht léslich dagegen in Benzol, 
Ather, Alkchol, Chloroform und Eisessig. 

Gegen Kali ist das Ol auch beim Kochen unveranderlich, 
an der Luft wird es bald réthlich bis rothbraun, nur in zu- 
geschmolzenen Kiigelchen erhalt sich die urspriindliche schéne 
gelbliche Farbung. Alle Versuche, den K6Grper im krystallini- 
schen Zustande zu erhalten, haben versagt. 

Auf andere Weise war es aber mOglich, einen lkOrper, der 
wahrscheinlich als eine polymere Modification der Base zu 
betrachten ist, als festes leichtes Pulver zu erhalten. 

Gleiche Moleciile Aldol und Phenylhydrazin wurden unter 
Abkthlung zusammengemischt; Wasser spaltete sich ebenfalls 
ab. Nach funf Wochen wurde die Masse, die unterdessen voll- 
kommen verharzt und erstarrt war, mit Alkohol behandelt; die 
Harze lOsen sich leicht auf, ein leichtes hellgelbes Pulver bleibt 
zuruck. Das Pulver, durch Absaugen, Digerieren und Nach- 
waschen mit Alkohol von den Harzen vollkommen befreit, 
wurde im Vacuum getrocknet und verbrannt. 


Substanz ....0°20305 ¢. 
Berechnet fur 
Gefunden CigpHyaNo 
ee — a 
PR St O° 1393 g; Hie 3.7 <°5%/,, 
3 fs 0°5576 g: C= 74:79, 75°/,. 


Stickstoffbestimmung nach Dumas: 


Substanz ... 0°2422 g. 
Pada ty +580 hes 39 cm? —= 0:0421 g N = 17°59/ 
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Das gelbe, leichte, geschmack- und geruchlose, bei 157° 
schmelzende Pulver ist auffalligerweise in Alkohol und Ather 


_vollkommen unldslich; bei einem Drucke von 18 mm im Olbade 


erhitzt, geht es als eine réthliche Fltissigkeit bei der Temperatur 
von 130° uber, die, wie die Elementaranalyse gezeigt hat, der 
Formel C,,H,,N, entspricht; offenbar hat man hier einen Dis- 
sociationsvorgang vor sich. 


subsiane 307... 0°2138 g. 
Berechnet fur 
Gefunden Cy oHy.0, 
GBhekt fics ....0°5820g; C= 74°2%, 75°/, 
2 gia emamip 0:1423g; H—= 7:4% 7+5%),. 


Beide Producte, das fliissige und das feste, entstehen also 
aus 1 Molectil] Aldol+ 1 Moleciil Phenylhydrazin durch Ab- 
spaltung von 2 Moleciilen, Wasser. 

Um den richtigen Gang der Reaction zu kennen, war es 
nicht ohne Interesse, zu wissen, ob die 2 Moleciile Wasser 
gleichzeitig, schon am Anfange, sich abspalten oder eines davon 
erst spater beim Fractionieren. In der That bemerkt man bei 
der fractionierten Destillation keine Wasserabspaltung, und 
wenn einige Gramm Aldol und Phenylhydrazin im Verh4ltnisse 
von 1 Moleciil zu 1 Moleciil langsam zusammengebracht, dann 
sorgfaltig mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet werden, 
so lasst sich aus der gemessenen Chlorcalciumlésung ziemlich 
genau quantitativ berechnen, dass man wirklich 2 Moleciile 
Wasser vor sich habe. P 

Die Constitutionsformel des fliissigen Productes wire also 
entweder 

CH,.CH : CH.CH: N.NH.C,H,, 


oder die geschlossene Kette nach der Gleichung: 


CH,.CH.:OH.CH,.C OH CH,.CH.CH,.CH a 
C.H..NH .. NA : I ‘ 
es oe CH,..N ———— N 
Zu Gunsten der geschlossenen Kette sprechen die grofe 
Bestandigkeit der Base und die charakteristische Pyrazolin- 
reaction. Um die Bestandigkeit der Base zu priifen, wurde 
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Einwirkung von Aldol und Crotonaldehyd auf Phenylhydrazin. 1110 


dieselbe mit concentrierter Salzsaure am Ritickflusskihler sechs 
Stunden lang erhitzt, wobei kein Geruch von Crotonaldehyd, 
noch von anderen K6érpern wahrnehmbar wurde. Uber die 
Pyrazolinreaction siehe unten. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier und 
Kohn! gab den Wert 161 (berechnet 160). Einige Molecular- 
gewichtsbestimmungen des festen Productes nach mehreren 
Methoden haben keine befriedigenden Resultate gegeben; die 
Dissociationsfahigkeit der Base spielt hier gewiss eine Rolle. 

Die fllissige Base ware also als ein Pyrazolinderivat auf- 
zufassen, und zwar als 1-Phenyl-5-Methylpyrazolin: 

N .C,H, 


\ 


CH,.CH N 


4 


CH,—CH. 

In der Literatur ist eine Base 1-Phenyl-3-Methylpyrazolin 
von L. Knorr und Duden? bereits bekannt, welche, gleichwie 
die meine, in reinem Zustande Fehling’sche Loésung_ nicht 
reduciert; die rohen Basen aber zeigen starke, reducierende 
Kigenschaften. 


Condensation von Crotonaldehyd und Phenylhydrazin. 
CH,.CH: CH.COH+C,H,.NH.NH, = C,,H,,.N, +H,0. 


Der Versuch wurde in derselben Weise, wie oben beim 
Aldol und Phenylhydrazin beschrieben wurde, ausgefihrt. 

Nach Moleculargewichtsverhaltnis wurden die zwei KOrper 
zusammengemischt; die Mischung erwarmte sich unter Wasser- 
abspaltung sehr rasch (68°), 

Die atherische Lésung wurde mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet, der Ather zuerst im Wasserbade, dann im Vacuum 
abgedampft, und das dicke Ol unter 18 sm Druck im Olbade 
fractioniert. 

Der Gang der Desillation war derselbe wie beim Aldol und 
Phenylhydrazin. Die Fraction 130 bis 131° wurde nochmals 


{! Monatshefte fiir Chemie, 1899, S. 505. 
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 26. Jahrg., Bd. 1, 1892, 
S. 106 bis 108. 
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fractioniert, bis zum constanten Gewichte getrocknet und der 
Analyse unterworfen. 


Substanz...... 0+ 2042 g. Berechnet fir 
Gefunden Cy pHyoNo 
CADE pis wn Seemed 0°5615 g; C= 49°0%/, 79°/, 
FRR ge ce end O° 1368 g; — ¢ Sle Fo ee 
Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab: 
Substanz 0:°1054 g. Berechnet 
’ eS 
N = 0:0181 g (15°55 cm’) = 17°25; Pid Pe 


Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Base sind genau dieselben des oben beschriebenen KOrpers. 
Crotonaldehyd liefert also dasselbe Product wie Aldol. 


Methylphenylpyrazolindibromid. 


Da reines Brom auf das Methylphenylpyrazolin zu heftig 
einwirkt, wurde die Base in reinem Chloroform gelést, und unter 
starker Abkthlung auf ein Molectil der Base 2Br langsam 
zugegeben. 

Die Lésung wurde einen Tag lang an einem kuthlen Orte 
stehen. gelassen. Die ausgeschiedenen Krystallchen sind in 
Chloroform unldslich. Der Krystallbrei wurde vom Loésungs- 
mittel durch Absaugen getrennt, und die zurtickgebliebene feste 
Masse mit médglichst wenig Chloroform nachgewaschen und 
auf Thonplatten gestrichen. Diese Operation wurde solange 
wiederholt, bis die zuerst dunkelgriin gefarbte Krystallmasse 
vollkkommen weifi wurde. Fiir die Analyse wurde das Product 
noch aus Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt etwa 
30—40°/, der Theorie. Die entstandene Verbindung scheint ein 
Additionsproduct zu sein, da bei der Reaction kein Brom- 
wasserstoff sich entwickelt hat. 

Kine Halogenbestimmung nach Carius gab: 


SUUMUANE . os cas O*2400 g. Berechnet fiir 
Gefunden Cy gHyoNoBro 
Aght.. vo? 2. 02665 g; Bro 49°3°/, 49-09/,, 








ope ERR AY ERIE ye ie ST Nem Rn ee ECT Be bs 


SRE HERSEY Seas Ne) Sea i ene oi Ne ai a atlanta ate syn eel Ronee RIO ; . NS NRG RES Soares: omer mess ee ee a ee i PS Na iota iicheieaa ocd enageS IUMA, Or 
. : nlite ial = ~ ne rai ee Ee Seta ee eek ii a a ie EE MET eat . i ati a A a ee ani Po ah . 








Einwirkung von Aldol und Crotonaldehyd auf Phenylhydrazin. 1117 


Das Methylphenylpyrazolindibromid schmilzt bei 198°, 
ist beim ‘Tageslichte ziemlich leicht zersetzbar; réthliche 
Firbung tritt ein; es ist leicht léslich in Alkohol, in heifem 
Wasser, schwer léslich in Chloroform, unléslich in Eisessig. 

Von concentrierten Séuren wird es stark angegriffen und 
aufgelést; die Lo6sung bekommt eine schéne réthliche Farbung, 
die beim Verdtinnen mit Wasser gleich verschwindet, 


Jodathyladditionsproduct. 
Cio Hyo(C pH J)N9. 


Jodathyl reagiert in der Warme auf die Base sehr stark 
ein. Wenn man C,H,J und C,,H,,N, im Verhaltnisse von 2 Mole- 
cilen zu 1 Molectil am Riickflussktihler gelinde erwarmt, tritt 
die Reaction sehr heftig ein, und die Fltissigkeit verwandelt 
sich sofort in eine schwarze Masse, die spidrliche Krystalle 
enthalt. Durch wiederholtes Absaugen und Umkrystallisieren 
wurde ein weifes krystallinisches Pulver isoliert, das einen 
abnorm hohen Gehalt von Jod (88°/,) enthielt. 

Viel ruhiger, aber auch au®erordentlich langsam reagieren 
beide Korper in der Kalte. Es bildet sich zuerst nach einigen 
Tagen ein dickes, consistentes Ol; keine Spur von Krystallen 
ist zu bemerken, auch aus einer alkoholischen Lésung kry- 
Stallisiert nichts aus. Erst nach 2 bis 3 Wochen scheidet sich 


‘ein krystallinisches Pulver aus. 


Da dieses in Chloroform unldéslich, das harzige Product 
dagegen sehr leicht ldslich ist, bot nunmehr die Reinigung 
keine Schwierigkeit. Die rohe, durch Absaugen erhaltene kry- 
stallinische Masse wurde mit Chloroform sorgfaltig nachgespilt, 
bis sie vollkommen wei wurde. Das krystallinische Pulver 
wurde darnach im Vacuum getrocknet und schlieBlich aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Die Halogenbestimmung nach Carius gab folgende Re- 
Sultate: 


Substanz ...0°1450 g. 


Berechnet fur 


Gefunden Cr pHyo(CoH;J)oNo 
7 . ee — —.. 
ABT oie ns sc 1051 2: j.26:. 5% 93°8°/) 


Chemie-Heft Nr. 10. 78 
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Das Jodathyladditionsproduct ist vollhkommen weif, farbt 
sich aber am Lichte bald violett; bei 230° zersetzt es sich 
ohne zu schmelzen, indem sich violette Dampfe von Jod 
entwickeln. 


Phenylmethylpyrazolinchlorhydrat. 
CigH,p(HCl),N, 


Die Base wurde mit stark verdtinnter Salzséure am Rtick- 
flusskihler einige Stunden gelinde erwarmt. Das Phenylmethyl- 
pyrazolin lést sich allmahlich auf, die Hauptmenge aber bleibt 
als harziger Ruiickstand zurtick. Die rothbraune LOsung wurde 
abfiltriert, im Vacuum Uber festem Kali abgedampft und solange, 
bis der Geruch von Salzsdéure ganz verschwunden war, ge- 
trocknet. Die’ braune Masse wurde in Alkohol aufgelést, im 
Vacuum abgedampft, und der fast trockene Ruckstand auf eine 
Thonplatte gestrichen und wiederum in Alkohol aufgelost. 

Die alkoholische Lésung von dem so gereinigten Producte 
wurde am Riickflusskihler mit Thierkohle erhitzt, bis voll- 

! kommene Entfarbung eintrat. Ein neuer Zusatz von frischer 
Thierkohble ist manchmal nothwendig. Die wasserhelle LOsung 
wurde im Vacuum tiber Schwefelsiure adgedampft und der 
trockene Rtickstand durch wiederholtes Umkrystallisieren und 
Streichen auf Thonplatten in der Form von dtinnen, leichten, 
glanzenden Plattchen rein gewonnen. 

Eine Halogenbestimmung nach Carius gab folgende 














Zahlen: 
Substanz..... 0:1025 x. 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy pHyoGIChaN. 
, a —— ie 
AME. C0854 ..0°13801 g; Cl = 30°07°/, 30°4°/,. 





Die Ausbeute war infolge der Bildung von reichlichen 
harzigen Producten, was bei dem oben beschriebenen Verfahren 
unvermeidlich ist, eine 4uBerst geringe (etwa 5°/,). Das Chlor- 
hydrat ist in Wasser leicht léslich und fallt direct aus einer 
Silbernitratlo6sung Chlorsilber aus. 
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Condensation von Phenylmethylpyrazolin und Benz- 


aldehyd. 
C,oHieN.+C,H,.CHO = C,,H,,N,-+H,0. 


Die Base wurde mit Benzaldehyd im Moleculargewichts- 
verhaltnisse zusammengemischt und am Riickflusskihler 1 bis 
2 Stunden gelinde erwarmt. Wasser spaltet sich bald ab. Nach 
dem Erkalten bleibt eine braune krystallinische Masse zurtick. 
Durch Absaugen wurde der grote Theil der Verunreinigung 
entfernt, und die krystallinische, aus gelben, langen Prismen 
bestehende Masse mehrmals auf Thonplatten gestrichen und 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Das so gereinigte Product wurde tuber Schwefelsaure 
getrocknet und analysiert. 


Substanz...... O° 2052 ¢g. Berechnet fur 
Gefunder Cy 7Hyg No 

Gis aa, 0°6079g; C= 82%, 82°39/, 

A a eewi vies 0:1212g; “H= 6:6%, 6°5°/,. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas _ gab folgende 
Ergebnisse: 


Substanz 0°2231 g. Berechnet fiir 
Gefunden C,7Hy¢No 
N = 0:0249 g; 11°5°/, 8 he 40 FE 


Die Krystalle schmelzen bei 140°, sind in Chloroform und 
Benzol leicht léslich, in Wasser und Eisessig unldslich. 


Die Pyrazolinderivate zeigen die von Knorr! und Duden,’ 
Fischer und Knoevenagel® als fiir Pyrazoline charak- 
teristisch angegebenen Reactionen. 


1 L. Knorr, Notiz iber Pyrazolinreaction. Ber. der Deutschen chemischen 
Gesellschaft, 26. Jahrg., Bd. 1, 1893. S. 100 bis 108. 

2 L. Knorr und P. Duden, Pyrazolinderivate aus ungesattigten Sduren 
und Hydrazinen. Ibidem, S. 106 bis 108. 

3’ Fischer und Knoevenagel, Uber die Verbindungen des Phenyl- 
hydrazins mit Acrolein ete. Liebigs Annalen, Bd. 239, 1887. S. 196 bis 198. 
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Eine Lésung der Basen in concentriertem Chlorwasserstoff 
oder Schwefelsaure mit einer Kaliumbichromat- oder Eisen- 
chloridlésung versetzt, scheidet sofort einen dunkel gefarbten, 
gewohnlich rothbraunen oder dunkelbraunen Niederschlag ab. 
Bei stark verdiinnten L6sungen der Basen und wenn man die 
oxydierende Lésung vorsichtig zugibt, bekommt man keinen 
Niederschlag, sondern eine schdne violette Farbung, welche 
bei nur maéSig verdtinnten L6sungen eine prachtig fuchsinrothe 
bis rothbraune ist. 

In Wasser und in der Hitze dissociieren die Salze sehr 
leicht; auf Zusatz von Wasser oder beim Kochen verschwindet 
die schéne Farbung, (erscheint aber wieder, im ersten Falle 
beim Zufiigen von concentrierter Saure), sowie die Nieder- 
schlage rasch schmutzig grau oder dunkelbraun werden; auch 
bei langerem Stehen verschwindet die réthliche Farbe und geht 
in eine gelbbraune tiber. Die fraglichen Farbstoffe waren ‘nach 
Knorr Salze von Basen, welche durch Verkettung zweier 
Pyrazolinreste entstehen; in dieser Richtung habe ich keine 
Versuche gemacht. 

Am besten habe ich die Reaction in der Weise ausgefihrt, 
indem ich in eine nach Belieben verdiinnte alkoholische Lésung 
der Base tropfenweise Ejisenchlorid und Schwefelséure zu- 
gefiigt habe. Auch ein mit Salzsaure und Eisenchlorid oder 
Kaliumbichromatlésung befeuchteter Streifen  Filtrierpapier 
nimmt in Berlhrung mit der Base prachtige, blaue, rosarothe 
bis grune Farbennuancen an. 

Die Pyrazolinreaction ist sehr empfindlich; die kleinste 
Spur der Base genuigt, um eine rosaviolette Farbung hervor- 
zurufen; es sei aber hier bemerkt, dass die Reinheit des 
Praparates ma®Sgebend ftir die Schénheit und die Empfindlich- 
keit der Reaction ist. Bei stark verdiinnten Lésungen ist es 
nothwendig, sehr vorsichtig zu arbeiten; ein Uberschuss von 
Oxydationsmitteln entfarbt, bei etwas starkeren Lésungen der 
Base lasst er Triibung und eine gelbbraune Farbung eintreten. 

Das Eintreten der Reaction scheint, nach Knorr, von der 
Anwesenheit des Benzolrestes in der Stellung —1— bedingt 
zu sein; auch bei seinen Pyrazolinderivaten ware (siehe oben) 
fiir den Benzolrest die —1—-Stellung anzunehmen. 


roar? eee 


aaa oe eT oa 
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1-Phenyl-5-Methylpyrazolin scheint sich aber schon an 
der Luft leicht zu oxydieren; eine stark verdiinnte Lésung 
der Base in concentriertem Chlorwasserstoff wird bei langerem 
Stehen (nach 5 bis 6 Stunden) zuerst rein blau, dann rosaroth 
bis fuchsinroth und schlieBlich griin bis gelblichbraun. 


Es sei mir hier gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Hofrath Adolf Lieben fiir die liebenswtrdige An- 
regung und Unterstiitzung meinen warmsten Dank auszu- 


sprechen. 
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Uber die Einwirkung von Natronlauge auf 
das Propanal-2-Methyl-2-Oxy 
(Ein Analogon der Reaction Cannizzaros in der Fettreihe) 


Dr. Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1900.) 


Die Aldehyde der Fettreihe unterscheiden sich von den 
Aldehyden cyklischer Verbindungen besonders in ihrem Ver- 
halten gegen Alkali. Wahrend die ersteren mit Ausnahme des 
Formaldehydes, der tberhaupt eine gesonderte Stellung ein- 
nimmt, in allen bis jetzt untersuchten Fallen durch Alkali oder 
alkalisch reagierende K6Orper (Pottasche z. B.) zunachst immer 
Aldolcondensation! erleiden, geben die letzteren, die Aldehyde 
cyklischer Verbindungen, beim Behandeln mit wiasserigem oder 
alkoholischem Alkali glatt den entsprechenden Alkohol und die 
entsprechende Saure. So liefert Benzaldehyd Benzylalkohol und 
Benzoesaure (Cannizzaros Reaction”), Furol Furylalkohol 
und Benzschleimsaure.* 

Es schien mir nun von Interesse, festzustellen, ob dieser 
Unterschied im Verhalten der Aldehyde darauf zurickzufthren 
sei, dass in dem einen Falle die Aldehydgruppe mit einem Ring- 
complex, im anderen mit einer offenen Kette verbunden ist, oder 





1 Lieben, Monatshéfte fiir Chemie, XVII, S. 88 ff. und dessen Schiiler, 
ebenda, XVII, XVIII, XIX, XX. 

2 Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXVIII, 129; XC, 252, 
XCII, 113. 

3 H. Schiff, Annalen der Chemie und Pharmacie, 239, 374; 261, 254; 
v. Wissel und Tollens, ebenda, 272, 291. 
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Uber Propanal-2-Methyl-2-Oxy. 1123 


ob die Ursache des verschiedenen Verhaltens darin zu suchen 
sei, dass bei den bis jetzt untersuchten Fettaldehyden an dem 
der benachbarten Kohlenstoffatome (2-Kohlenstoffatome) ein 
Wasserstoffatom sich befindet — was ja zur Aldolbildung im 
Sinne der Lieben-Zeisel’schen Regel nédthig ist —, wahrend bei 
den aromatischen Aldehyden an jenen Kohlenstoff kein Wasser- 
stoff gebunden ist. 

Zur Entscheidung dieser Frage musste zundchst ein ge- 
eigneter Fettaldehyd ausfindig gemacht werden, der einerseits 
der Bedingung, am #-Kohlenstoff kein Wasserstoffatom gebunden 
zu haben, entsprache und anderseits nicht, wie beispielsweise 
das Chloral durch Alkali in KOrper mit einer geringeren Anzahl 
von Kohlenstoffatomen Zerfalle. Als solcher bot sich der ktirzlich 
von mir dargestellte a-Bromisobutyraldehyd (Propanal-2-Methyl- 
2-Brom'), beziehungsweise der #-Oxyisobutyraldehyd (Propanal- 
2-Methyl-2-Oxy”) dar: 


Br OH 
CH, .C.-CHO, CH,.C.CHO 
CH, CH, 


Die Versuche, welche mit dem letzteren ausgefiihrt wurden 
und im folgenden (experimentellem Theile) naher beschrieben 
werden sollen, haben ergeben, dass dieser Aldehyd beim 
3ehandeln mit Natronlauge glatt den zugehdrigen Alkohol 
(as-Dimethylathylenglycol, Propan-1, 2-Diol-2-Methyl) und die 
entsprechende Saure (a#-Oxyisobuttersdure, Propansaure-2- 
Methyl-2-Oxy) liefert, und zwar in den Mengenverhaltnissen, 
welche der Gleichung: 


2 (CH,),.C (OH). CHO+Na0OH = 
= (CH,),.C(OH). CH,OH+(CH,),.C(QH) COONa 
entsprechen. 
Der a-Oxyisobutyraldehyd verhalt sich demnach gegen 
Alkalien ebenso, wie die Aldehyde cyclischer Verbindungen, 


1 Monatshefte fhr Chemie, 1900, S. 81 f. 
’ Ebenda, 1900. 
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eine derCannizzaro’schen analoge Reactiontritt auch 
bei Kettaldehyden ein, vorausgesetzt, dass sie den oben 
angefiihrten, Bedingungen entsprechen. 


Der beschriebene Reactionsverlauf zwischen 42-Oxyiso- 
butyraldehyd und Natronlauge ist zugleich auch geeignet, jene 
j | eigenthumliche Veranderung, welche der Isobutyraldehyd bei 
' it der Kinwirkung von alkoholischem Kali erleidet, verstandlich zu 
machen. Derselbe wird bekanntlich durch das genannte Agens 
glatt in die Isobutters4ure und einen zweiwertigen Alkohol 
(Octoglycol, C,H,,O,) ibergefiihrt (Fossek’sche Reaction!). 

Die Constitution des Glycols' wurde seinerzeit? von mir 
aufgeklart und in einer spateren Arbeit gezeigt, dass das Alkali 
gemaéB8B der von Lieben schon friher geduBerten Ansicht*? — 
auch in Form von alkolholischem Kali oder Natron angewendet 
— zunichst aldolisierend auf Isobutyraldehyd einwirkte, und 





dass das hiebei entstehende — isolierte — Isobutyraldol bei 
é weiterer Behandlung mit alkalischem Kali oder Natron in Iso- 


buttersiure und Octoglycol umgewandelt werde.* Damit war 
zweifellos festgestellt, dass als erstes Zwischenproduct bei der 
l‘ossek’schen Reaction das Isobutyraldol anzusehen sei. 
Dieses Isobutyraldol nun, in welches der Isobutyraldehyd 
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali oder Natron voll- 
stindig und glatt umgewandelt wird, sofern man durch gute 
Kihlung eine weitere Einwirkung des Alkalis hintanhalt, besitzt 
eine dem a-Oxyisobutyraldehyd ahnliche Constitution, da es am 
a-lxohlenstoffatome auch kein Wasserstoffatom enthalt; es ist 
also von vorneherein nicht unwahrscheinlich, dass es sich bei 
weiterer Einwirkung von Alkali demselben analog verhalten 














i werde. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 663; dieselbe tritt auch bei An- 
wendung eines Gemenges von Isobutyraldehyd (2 Molectile) und einem anderen 
Aldehyd (1 Moleciil) — wenn auch weniger glatt — ein, und es lasst sich das 
im folgenden betreffs des Herganges der Reaction Gesagte auch auf diese [alle 
mutatis mutandis anwenden. 

2 Monatshefte fur Chemie, 1896, S. 85. 

3 Ebenda, 1896, S. 8 f. 

4 Ebenda, 1896, S. 666 f. 
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Und in der That steht die Bildung des Octoglycols aus 
Isobutyraldol in vollkommener Ubereinstimmung mit der 
Bildung des as-Dimethylathylenglycols aus «-Oxyisobutyr- 
aldehyd: 


OH OH OH 


| | | 
2 9 —U— +NaQOH = ea—U—CHs t+ —C—COONa 
2 CH,g —C—CHO-+NaOH CH,—C—CH,OH+-CH, SOON 
| | | 


as-Dimethyl- «-Oxyisobuttersaures 
athylenglycol Natron 
CH, CHe 


| | 
2(CHs)g. CH. CHOH,C—CHO-+NaOH = (CH3)..CH.CHOH.C—CH,OH + 
| 
Octoglycol 
CH, 
| 


-+-(CHs)g.CH.CHOH.C—COONa 


| 
CH; 


Natriumsalz der Oxy- 
sdéure CgH,,Oz. 


Aber auch die Bildung der Isobuttersdure lasst sich mit 
der der a-Oxyisobuttersaure in Einklang bringen, wenn man 
die Annahme macht, dass die Oxysdure C,H,,O,, welche bei 
vollig gleichartigem Reactionsverlaufe aus Isobutyraldol ent- 
stehen miisste (siehe die oben angefiihrte Gleichung) und auch 
thatsachlich immer in geringer Menge entsteht, nicht bestandig 
sel, sondern durch Alkali in Isobuttersaure und [sobutyraldehyd 
zerlegt werde 


CH, 





| (CHy)g. CH. CHO.H.C. COOK = (CHy)9. CH. CHO-+-(CHy)2.CH. COOK }, 


: i CH, 


welch letzterer dann wieder in Isobutyraldol, beziehungsweise 
Octoglycol und Oxysdure itibergefiihrt wiirde u. s. w., bis 
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endlich der Aldehyd vollstandig in Glycol und Jsobuttersdure 
umgewandelt ware.? 

Mit dieser Annahme des Reactionsverlaufes steht auch das 
Mengenverhdltnis des nach vollendeter Reaction gebildeten 
Glycols (1 Molecitil) sowohl, als der Isobuttersaure (1 Moleciil) 
zum angewendeten Aldehyde in vollstandiger Ubereinstimmung, 
denn nach einfacher Uberlegung liasst sich auf Grund des 
oben Gesagten die Menge des Aldehydes, welcher in Glycol 
verwandelt wird (%), nach folgender Gleichung berechnen, 
wenn man die Gesammtmenge des angewendeten Aldehydes 
gleich | setzt: 

l l l 2 

In gleicher Weise ergibt sich die in Isobuttersaéure ver- 

wandelte Menge (7): 





Was die »zugleich oxydierende und reducierende Wirkung« 
des Alkalis auf die aromatischen und die im vorhergehenden 
besprochenen Fettaldehyde anlangt, vermége welcher dieselben 
in den Alkohol und in die Saure mit gleicher Kohlenstoff- 
anzahl Ubergeftihrt werden, so schliefie ich mich der von dem 
leider so friih verstorbenen Dr. Leopold Kohn ausgesprochenen 
Meinung? an, dass hiebei zundchst Estercondensation stattfinde: 


R , are * R R 
, Bis H . H 
[R. C.C 4 Nc.c.rR =R.C.cZH C.C 
<M 5 tee ‘ N07 | 
R R R O R 


und bin gegenwartig mit Versuchen beschaftigt, welche diese 
Annahme einer »Estercondensation« fiir den speciellen Fall 
des a-Oxyisobutyraldehydes bestatigen sollen. 





1 Diese Annahme bedurfte einer experimentellen Uberpriifung. Ent- 
sprechende Versuche wurden im hiesigen Laboratorium auf Veranlassung des 
Herrn Hofrathes Ad. Lieben ausgefiihrt und sind schon so weit gediehen, dass 
durch sie der oben angefiihrte Reactionsverlauf bestatigt erscheint. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1898, S. 16 f. 
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Uber Propanal-2-Methy1-2-Oxy. 


Experimenteller Theil. 
Darstellung des z-Oxyisobutyraldehydes. 


Obwohl ich die Darstellung des #-Oxyisobutyraldehydes 
in einer fruheren Mittheilung! schon beschrieben habe, sehe 
ich mich genothigt, noch einiges Uber*diesen Gegenstand zu 
bemerken, da es sich zeigte, dass dieselbe bei Verwendung 
erdBerer Mengen nicht glatt verlaufe. 

Es entstand wohl auch beim Kochen von 60g Brom- 
isobutyraldehyd mit Wasser in der berechneten Menge ein 
Ol, welches alle Eigenschaften des #-Oxyisobutyraldehydes 
(Geruch, Consistenz, Geschmack u. a.) besa8. Bei der Destilla- 
tion dieses Productes unter gewdhnlichem Drucke trat aber 
Dunkelfarbung ein, und nur ein Theil gieng beim Siedepunkte 
des Oxyaldehydes (135°) Uber, wahrend ein grofer Theil bei 
hodherer Temperatur, ohne constanten Siedepunkt zu Zeigen, 
unter Zurticklassung eines nicht geringen, kohligen Rick- 
standes destillierte. Auch der zwischen. 130 und 140° Uber- 
gegangene Antheil zeigte nicht den angenehmen Geruch des 
reinen Oxyaldehydes, wie ich ihn beim Arbeiten mit kleinen 
Mengen erhalten hatte, sondern einen schwach brenzlichen 
Geruch, der offenbar durch eine geringe Beimengung von 
Zersetzungsproducten verursacht wurde. 

Als ich dann bei einem zweiten Versuche die Destillation 
im Vacuum vornahm, gieng nur ein kleiner Theil unter 100°, 
der weitaus gréfere Theil jedoch bei einer Temperatur von 
130 bis 150° als wasserhelle, au®erordentlich zahfliissige Masse 
uber, die allem Anscheine nach mit dem von Gorbow und 
Kessler beschriebenen,? polymeren Oxyaldehyd identisch sein 
durfte. In der That verwandelte sich dieses bei der Vacuum- 
destillation erhaltene Product beim Erhitzen am_ Riickfluss- 
kthler unter Dunkelfarbung zum gro8ten Theile in monomeren 
a-Oxyisobutyraldehyd, welcher bei der darauffolgenden Destil- 
lation unter gewOhnlichem Drucke von 1380 bis 140° unter 
Zuriicklassung eines nicht unbetrachtlichen Theiles hoch- 
siedender, dunkel gefarbter Substanzen tibergieng. 


! Monatshefte fur Chemie, 1900, S. 84. 
2 Berl. Ber., 23. R. 328. 
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_Es scheint demnach, dass der #-Oxyisobutyraldehyd sich 
unter gewissen Umstanden — namentlich, wenn man mit 
groBeren Mengen arbeitet — polymerisiere und aus der poly- 
meren Modification nur unter theilweiser Zersetzung zurtck- 
gewonnen werden kénne,! weshalb es von Vortheil sein diirfte, 
zur Darstellung des 2-Oxyisobutyraldehydes nur kleine Mengen 
(10 g) Bromisobutyraldehyd zu verarbeiten, so wie ich es in 
der oben angeftihrten Mittheilung beschrieben habe. 

AuBerordentlich einfach gestaltet sich die Darstellung des 
a-Oxyisobutyraldehydes dann, wenn es nicht nd6thig ist, 


denselben zu isolieren. Man erhdalt ihn n&émlich in fast der 


berechneten Menge gelést in Wasser, wenn man auf Brom- 
isobutyraldehyd die entsprechende Menge (1 Moleciil) zehn- 
procentiger titrierter Natronlauge in der Kdlte einwirken lasst. 
Auf diese Weise kann man auch ohne Verlust auf einmal gréfere 
Mengen verarbeiten, wie weiter unten gezeigt werden wird. 
Ich habe sowohl das Verhalten des a-Oxyisobutyralde- 
hydes, als auch des 2-Bromisobutyraldehydes zu Natronlauge 
untersucht und in beiden Fallen dieselben Endproducte (a-Oxy- 
isobuttersaure und #-Oxyisobutylalkohol) erhalten. 


Einwirkung von Natronlauge auf Oxyisobutyraldehyd. 


16°3 g¢ a-Oxyisobutyraldehyd, welcher auf die oben be- 
sprochene Weise aus 60 ¢ Monobromaldehyd gewonnen und 
bei einer Temperatur von 130 bis 140° tibergegangen war, 
wurde mit 40 cm° verdiinnter Natronlauge (1 cm’ = 0°0992 ¢) 
nach und nach versetzt, wobei Erwarmung eintrat. Dann wurde 
am Wasserbade einige Zeit lang zur Vollendung der Reaction 
erwarmt und die dunkelgefarbte, wasserige, alkalisch reagie- 
rende Fliissigkeit mit Ather erschépfend ausgezogen. Nach 
Abdestillieren des letzteren hinterblieb ein tief honiggelbes, 
dickliches ‘Ol von schwachem Pfefferminzgeruche, wie er den 
meisten Glycolen eigen ist. Dasselbe gieng bei der Destillation 
unter gewOhnlichem Drucke — die Destillation im Vacuum 





1 Auch Gorbow und Kessler, welche den «-Oxyisobutyraldehyd zuerst 
dargestellt haben, gaben (I. c.) an, dass derselbe auf erordentlich leicht in die 
polymere Modification tbergehe. 
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hatte sich wegen heftigen Schaumens als undurchfiihrbar 
erwiesen — zum grofen Theile bei einer Temperatur von 
170 bis 174° (uncorr.) als dicke, fast farblose Fliissigkeit tiber, 
die charakteristischen Glycolgeruch Zeigte. 

Die Fraction 170 bis 174° wurde nach dem Trocknen mit 
frischgeglihter Pottasche nochmals destilliert, wobei der weitaus 
eréBte Theil bei 177° (corr.) tibergieng. 

Bei der Analyse ergaben: 


l. 0°2985 ¢ Substanz 0°2823 2 Wasser und 0°5947 g Kohlen- 
saure, 1. e. 0°03137 g Wasserstoff und 0°16219 g Kohlen- 
stoff. 

I]. 0° 2890 g Substanz 0*2786 g Wasser und 0°5737 g Kohlen- 
sdure, i. e. 0°0309 ¢ Wasserstoff und 0°15646 g Kohlenstoff. 
In 100 Theilen: 
I. II. 
© ER SE 04°33 04°14 
Bao iaacy, 10°51 10°17 


Wenn auch diese Zahlen etwas von den fiir das as-Di- 
methylenglycol (C = 53°33°/,, H =11°'11°/,) abweichen, so ist 
doch kaum daran zu zweifeln, dass das erhaltene Product 
als as-Dimethylathylenglycol anzusprechen sei, da alle Eigen- 
schaften, Siedepunkt, Consistenz, Geruch, mit den fiir diesen 
K6rper angegebenen! tibereinstimmen. Eine weitere Reinigung 
des Productes schien mir wegen der geringen Menge, die mir 
zur Verfigung stand, ziemlich aussichtslos und besonders 
deshalb tberfliissig, weil ich, wie weiter unten gezeigt werden 
wird, bei der Einwirkung von Natronlauge auf den Mono- 
bromisobutyraldehyd denselben K6rper in vollkommener Rein- 
heit erhielt. 

Zur Gewinnung der bei der Reaction entstandenen Sauren 
wurde die von atherléslichen Neutralproducten befreite alkali- 
sche Lésung mit Schwefelsdure iibersattigt und mit Ather aus- 
gezogen. Derselbe hinterlieS 6°7 g einer krystallisierten Saure, 
der noch eine geringe Menge einer braunen zahen Flissigkeit 
anhaftete. Die letztere wurde nach dem Versetzen mit wenig 





1 Berl. Ber., 9, 448 (Nevole); Berl. Ber., 21, 1232 (Wagner). 
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Wasser, wobei die feste Sdure in Lésung gieng, wahrend die 
Verunreinigungen zum gréBten Theile in Form brauner Flocken 
ungelést blieben, durch Filtration entfernt und die aus der 
wasserigen Lésung durch Ausziehen mit Ather gewonnene 
Saure der Destillation unter gewohnlichem Drucke unterworfen. 
Dabei gieng der gréBte Theil von 210 bis 213° tiber und 
erstarrte in der Vorlage zu farblosen, ziemlich gut ausgebildeten 
Krystallen. Dieselben wurden auf der Thonplatte von geringen 
Mengen anhaftender Fliissigkeit befreit und zeigten dann den 
Schmelzpunkt 80° (corr.). 

Der beobachtete Siedepunkt, der Schmelzpunkt und die 
anderen Eigenschaften stimmen vollstandig mit den fiir #-Oxy- 
isobuttersdaure angegebenen tiberein. 

AuBer den beiden beschriebenen Producten, «-Oxyiso- 
butyralkohol und a-Oxyisobuttersdure war nur eine geringe 
Menge dunkel gefarbter, harziger Substanzen entstanden. 


Einwirkung von Natronlauge auf Monobromisobutyraldehyd. 

3l g reinen, nach der in einer friiheren Mittheilung (I. c.) 
beschriebenen Methode gewonnenen a-Monobromisobutyr- 
aldehydes wurden in der Kalte nach Zufugung von etwas 
Phenolphtalein mit 87°3 cm’ gestellter Natronlauge (1 cm’ = 
O:0992 g NaOH) versetzt. Anfangs trat unter Erwarmung 
sofortige Entfarbung ein, spaterhin verblieb Rothfarbung. Beim 
Zuriicktitrieren auf farblos wurden 5°9cm” einer Schwefel- 
sdure vom Titer 0°10092 gebraucht (entsprechend einer Menge 
von Scm* der angewendeten Natronlauge). Somit wurden 
82-3 cm’ Natronlauge durch den Monobromaldehyd neutrali- 
siert, wWahrend sich nach der Gleichung: 

C,H,BrO+NaO = C,H,OHO+NaBr 

fir 31 ¢ 8°21 ¢ NaOH, i.e. 82°7 cm’ berechnen. Dabei ist 
allerdings zu bemerken, dass sich ein kleiner Theil (nicht ganz 
1g) durch Polymerisation der Einwirkung von Natronlauge 
entzog, weshalb die verbrauchte Menge Natronlauge etwas zu 
gro} ist. Nichtsdestoweniger ergibt sich aber, dass bei der 
Einwirkung von Natronlauge auf Monobromaldehyd zundachst 
das Brom glatt gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, und dass 
der biebei gebildete Oxyaldehyd durch Natronlauge in der 
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Kilte keine nennenswerte Veranderung, durch welche Alkali 
verbraucht wiirde, erleidet. 

Zu der erhaltenen neutralen Flissigkeit wurden 40 cm” 
der gestellten Natronlauge zugefiigt, und einige Stunden lang 
am Wasserbade erwarmt, wobei schwache Gelbfarbung eintrat. 
Dann wurde mit Ather im Schacherlapparate extrahiert und das 
nach Abdestillieren des Athers erhaltene Neutralproduct (9°5 g, 
i.e. ungefahr die berechnete Menge’) unter gewOhnlichem Drucke 
destilliert. Dabei gieng bis 170° fast nichts ber, dann von 
177 bis 190° ein schwach gelbes, dickes Ol (iiber 5g); eine 
nicht unbetrachtliche Menge dunkel gefarbter, hochsiedender 
Producte (circa 3g) blieb im Kolben zuritick. Dieselben diirften 
sich erst wahrend der Destillation gebildet haben, da erst beim 
Erhitzen Dunkelfarbung eintrat und der Geruch nach Zer- 
setzungsproducten sich bemerkbar machte. 

Die Fraction 177 bis 190° wurde mit frisch gegliihter Pott- 
asche getrocknet und nochmals unter gewohnlichem Drucke 
destilliert, wobei fast die gesammte Menge bei 176° als farblose, 
dickliche Fliissigkeit vom charakteristischen Glycolgeruche 
iiberging. 

Bei der Analyse gaben: 


0° 2870 g Substanz 0° 2845 g Wasser und 0°5636 g Kohlensiure, 
i. e. 0°03161 g Wasserstoff und 0°1537 g Kohlenstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet auf 
as-Dimethylathylenglycol 


Gefunden (C4Hy9OQ,) 

—_— . oe ee 
Pd ey dates 11°01 11°11 
Reltwee Se 03°56 53°33 


Auch im chemischen Verhalten zeigte das erhaltene Neutral- 
product sich vollkommen identisch mit dem schon bekannten 
as-Dimethylathylenglycol; es gab beim Erhitzen mit verdtinnter 
Schwefelsdure Isobutyraldehyd, eine Reaction, welche fiir den 
genannten Ko6rper charakteristisch ist.® 





1 jserechnet nach der Gleichung: 
2 C,H; BrO+3 NaHO = C,H )09+C ,H;O;Na+-2 NaBr. 
* Berl. Ber., 9, 448 (Nevole). 
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Die bei der Reaction entstandene Saure wurde aus der vom 
atherléslichen Neutralproducte befreiten Lésung durch An- 
siuern und Ausziehen mit Ather gewonnen. Sie hinterblieb 
nach Abdestillieren des Athers in reichlicher Menge (tiber 6 g) 
zunachst als dunkel gefarbter Syrup, der aber beim Stehen im 
Vacuum tiber Schwefelsdéure und Atzkali alsbald zu grofen, 
deutlich ausgebildeten Krystallen erstarrte, welchen noch etwas 
dunkel gefarbte Fluissigkeit anhaftete. Von letzterer wurden sie 
auf der Thonplatte befreit und zeigten dann den Schmelzpunkt 
der a-Oxyisobuttersaure (80° corr.). 

Uberdies bestimmte ich auch das Moleculargewicht der 
Sdure durch Titration. 

0 °1202 ¢ der Saure verbrauchen, in Wasser gelést und mit 
einer kleinen Menge Phenolphtalein versetzt, zur Rothfarbung 
11°4 cm? einer 1/,, n. Natronlauge. 


Daraus berechnetes Moleculargewicht....105°4 
Auf ©.11,G0, berechnet .... cee a a iaed Bs 104 


Natronlauge wirkt demnach auf a-Bromisobutyraldehyd 
so ein, dass zunachst das Brom gegen Hydroxyl! ausgetauscht 
wird. Bei weiterer Einwirkung in der Warme entstehen dann 
dieselben Producte, wie aus %-Oxyisobutyraldehyd, namlich 
a-Oxyisobutylalkohol und a-Oxyisobuttersdure: 


(CH,),.CBr.CHO+NaOH = (CH,),.COH.COH+NaBr 
2 (CH,),.COH.COH+NaOH = (CH,),.COH.CH,OH+ 
+ (CH,),.COH.COONa. 


Das im Vorhergehenden beschriebene, den aromatischen 
Aldehyden analoge Verhalten des 2-Oxyisobutyraldehydes legt 
den Gedanken nahe, dass auch eine andere, sehr interessante 
Reaction, welche bisher nur bei aromatischen Aldehyden beob- 
achtet wurde, bei demselben unter geeigneten Bedingungen 
eintreten werden, namlich die » Benzoincondensation«. Mit dies- 
beziiglichen Versuchen bin ich beschaftigt und hoffe, tiber 
dieselben bald Mittheilung machen zu k6nnen. 
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Autoren-Register. 


A. 


Aigner, F. und J. Herzig, siche Herzig J. und Aigner F. 
Andreasch, Rudolf: Uber Methylviolursdéure und Methyldilitursaure. 281. 


B. 


Bamberger, M. und A. Landsiedl: Erythrit in Trentefolia Jolithus. 571. 

Bamberger, M. und Vischner, E.: Zur Kenntnis der Uberwallungsharze. 
(VI. Abhandlung.) 564. 

— Zur Kenntnis der Uberwallungsharze. (VII. Abhandlung.) 949. 

Bittner, K. und R. Wegscheider, siehe R. Wegscheider und K. Bittner. 

Bleier O. und L. Kohn: Uber die Molekulargréfe und Dampfdichte des 
Schwefels. 575. 

Bosse, Karl: Uber den Stellungsnachweis im Monomethylither des Dimethyl- 
phloroglucins. 1021. 

Brunner, Karl: Synthese von Indolinbasen. 156. 

Brunnmayr, H.: Uber die Darstellung des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols. 1. 


C. 


Cohn, Paul: Uber die Einwirkung von Menthol auf Acetessigester. 200. 
— und A. Fischer: Uber Chlor-m-Phenylendiamin. 267. 
Cordier, v. V.: Uber die Einwirkung von Chlor auf metallisches Silber im 
Licht und im Dunkeln. 184. . 
— Uber die Einwirkung von Chlor auf metallisches Silber im Licht und im 
Dunkeln. IL. Mittheilung. 655. 


E. 


Emich, F.: Uber explosive Gasgemenge. (III. Mittheilung iiber die Entziindlich- 
keit von diinnen Schichten explosiver'Gasgemenge.) 1061. 
Exner, Fr.: Funkenspectra einiger aus dem Orthit von Arendal abgeschiedener 


Praparate. 153. 
79% 
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i. 


Fink, I. und J. Klaudy, siehe Klaudy J. und I. Fink. 
Fischer, A. und B. Winter: Uber die Einwirkung von Schwefelsdure auf 
Dimethylyropandiol. 301. 
Fischer, A. und P. Cohn, siehe Cohn P. und Fischer A. 
Franke, Adolf: Uber die Einwirkung von Brom auf polymere Aldehyde. 
(I. Mittheilung.) 205. 
— Uber Propanal (-2-Methyl-2-Oxy). 210. 
— Uber die Einwirkung von Natronlauge auf das Propanal-2-Methyl-2-Oxy. 
(Ein Analogon der Reaction Canizzaros in der Fettreihe.) 1122. 
Friedl, Arthur: Uber Amidoderivate des Methylphloroglucins. 483. 
Fulda, H.: Uber die p-Toluylpicolinséure und ihre Oxydationsproducte. 981. 


G. 


Gach, Friedrich: Zur Kenntnis des Acetylacetons. 98. 
Dr. Gareis und Dr. Pelikan, siehe Dr. Pelikan u. Gareis. 
Georgievics, G. v.: Zur Kenntnis der gefarbten Rosanilinbase und _ ihrer 
Farbungen. 407. 
— Uber die Azofarbstoffe aus §-Naphtol und den Monosulfosduren des 
a-Naphtylamins. (1. Abhandlung.) 831. 
— undL. Springer: Beitrage zur Kenntnis des Oxydationsprocesses. 413. 
— — Uber das Verhalten der aus 8-Naphtol und den Monosulfosiuren 
des a-Naphtylamins erzeugten Azofarbstoffe gegen Schafwolle. 845. 


H. 


Hauser, M. und J. Herzig, sieche J. Herzig und M. Hauser. 

Herzig, J. und Aigner, F.: Studien tiber die Alkylather der Phloroglucine. 
(I. Abhandlung.) Zur Kenntnis der Monoalkylather des Phloroglucins. 
433. 
und M. Hauser: Studien tuber die Alkylather der Phloroglucine. 
(III. Abhandlung.) Zur Kenntnis der Ather des Dimethylphloroglucins. 
866. 

— und H. Kaserer: Studien tuber die Alkylather der Phloroglucine. 
(IV. Abhandlung.) Uber den Trimethylather des Phloroglucins. 875. 

— und J. Pollak: Studien iiber die Halogenderivate der Phloroglucine. 
(iI. Abhandlung.) Zur Kenntnis der Bromderivate der homologen 
Phloroglucine, von Karl Rohn. 498. 

—- und F. Theuer: Studien iiber die Alkylather der Phloroglucine. (II. Ab- f 
handlung.) Zur Kenntnis des Monomethylphloroglucins. 852. 

Herzog, O. und O. Kruh: Uber einige Condensationsversuche von Isobutyral- 
dehyd mit aromatischen o-Aldehyden. 1095. 
Hlawatsch, K.: Krystallform des Nitroterephtalsiuremethylesters. 628. 











RR PSOE RAG ET AGE LAER BNI A 00 





I. 


Ippen, Dr.: Krystallform der Sauren CgH,.0,. 912. 


Ji 


Jolles, Adolf: Beitrage zur quantitativen Bestimmung der Harnsdure, mit 
besonderer Berticksichtigung der Harnsiurebestimmung im Harne. 319. 
Uber eine schnelle und exacte Methode zum Nachweise von Quecksilber 
im Harne. 352. 


K. 


Kaserer, H. und J. Herzig, siehe Herzig, J. und Kaserer, H. 

Kaufler, F.: Uber den Einfluss der eintretenden Radicale auf die Tautomerie 
des Phloroglucins. 993. 

Kirpal, A.: Uber einige Derivate der Chinolinsaiure und Cinchomeronsiiure. 957. 

Klaudy, J. und J. Fink: Uber einen neuen aromatischen Kohlenwasserstoff 
Cy ,Hyg aus Erdélen. 118. 

Kohn, L. (+): Die Moleculargré8e der Aldole. 80. 
und O. Bleier, siehe O. Bleier und L. Kohn. (+) 

Konya, Karl: Uber Derivate des 2-Methyl-1, 3, 4. 5-Phontetrols. 422. 

Kruh, O. und O. Herzog, siche Herzog, O. und O. Kruh. 


Kudernatsch, Richard: Uber Hexiithylidentetramin. 137. 


L. 


Landsiedl, A. und M. Bamberger, siche M. Bamberger und A. Landsiedl. 
Lang, V. v.: Krystallform eines Bromproductes (Monobromtrimethylphloro- 
glucin?) 864. 
—  Krystallform des Bromproductes aus Trimethylphloroglucin. 505. 
Krystallform des Chlor-m-Phenylendiaminchlorhydrates. 269. 
-- Krystallform des 3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentetrols. 1029. 
Krystallform des Methylphloraminchlorchydrates. 489. 
Krystallform des 7-Pyridincarbonsiure-Platindoppelsalzes. 453. 
— krystallform des ¥-Pyridincarbonsaéuremethylbetain - Chloroplatinates. 
458. 
Lindauer, Gustav: Uber ein Glykol und Aldol der Furanreihe. 72. 
Lipschitz, A. und R. Wegscheider, siche R. Wegscheider und A. Lip- 
schitz. 


M. 


Meyer, Hans: Uber Tetrabromphenolphtalein. 263. 

— ‘Zur Kenntnis der Aminosiuren. 913. 

— Uber stickstoffhaltige Derivate des Cantharidins (III. Mittheilung iiber 
das Cantharidin.) 965. 
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N. 


Natterer, Konrad (+): Uber Bronzen aus Ephesus. 256. 
—  Tiefseeforschungen im Rothen Meer auf S. M. Schiff »Pola.< Chemische ' 
Untersuchung von Wasser- und Grundproben, welche Regierungsrath 

Prof. J. Luksch gesammelt hat. 1037. 





a 


Pelikan, H.: Krystallform des Papaverinols. 817. 
— und Gareis: Krystallform des Cantharidinathyllactans. 
Pollak, J. und G. Herzig, siehe J. Herzig und J. Pollak. 
— und J. Weidel, siche Weidel, H. (7) und J. Pollak. 
Pomeranz, C.: Uber die Reactionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von 
Natriumhydroxyd auf Benzaldehyd. 389. 
Pribram, Richard: Uber das Austrium. (Vorliufige Mittheilung.) 148. 


R. 


Ripper, M.: Eine ailgemein anwendbare, mafanalytische Bestimmung der 
Aldehyde. 1079. 
Rohm, Karl: Zur Kenntnis der homologen Phloroglucine. 498. 





S. 


Schmalzhofer, F.: Uber die Condensation von Acetaldehyd mit Propionalde- 











| hyd. 671. 
Ait - Schmidinger, F.: Zum quantitativen Nachweis des Chloralalkoholates. 36. 
bee: 
é Skraup, Zd. H.: Zur Constitution des §-Isocinchonins (mit experimentellen 


Beitrigen von H. Copony und G. Medanich.) 512. 
Zur Constitution der Chinaalkaloide. (VI. Mittheilung). 879. 
— und R. Zwerger: Uber a- und 8-Isocinchonin. 535. 
| 4 Springer, L. und G. v. Georgievics, siehe Georgievics, G. v. und 
i i L. Springer. 
| \ Streinz, Franz: Uber die elektrische Leitfihigkeit von gepressten Pulvern. 461. 
i Stuchlik, L.: Uber Papaverinol. 813. 
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HE Ternajg6, L.: Uber eine neue Darstellungsweise der 7-Pyridincarbonsaure und 
ii f uber einige Derivate derselben. 446. 

i ; Theuer F. und J. Herzig, siehe J. Herzig und E. T heuer. 

ii : Trener, G. B.: Uber die Einwirkung von Aldol und Crotonaldehyd auf 
Hi ° Phenylhydrazin. 1111. 
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V. 


Vischner, E. und M. Bamberger, siche Bamberger M. und E. Vischner. 


W 
/ 
* 


Wegscheider, Rud,: Uber die Umlagerung des Cinchonins. (Ein Beitrag zur 


Theorie der katalytischen Wirkung.) 361. 

Uber die allgemeinste Form der Gesetze der chemischen Kinetik homo- 
gener Systeme. 693. 

Untersuchungen iiber die Veresterung unsymmetrischer zwei- und mehr- 
basischer Sauren. (I. Abhandlung.) Uber die Veresterung der Nitrotereph- 
talsdure. 621. 

und K. Bittner: Untersuchung tber die Veresterung unsymmetrischer, 
zwei- und mehrbasischer Sauren. (II. Abhandlung.) Uber die Veresterung 
der Brom- und der Oxytherephtalsaure. 638 f. 

und Lipschitz, A.: Untersuchungen tiber die Veresterung unsymmetri- 
scher zwei- und mehrbasischer Sauren. (III. Abhandlung.) Uber die 
Veresterung der 3- und 4-Nitrophtalsaure. 787. 


Weidel, H. (+) und J. Pollak: Zur Kenntnis der Nitrosoderivate der Phloro- 


glucinather. 15. 


— — Uber die Nitrosirung des Methylphloroglucins. 50. 


und Wenzel, F.: Uber die Condensation der homologen Phloroglucine 
mit Salicylaldehyd. 62. 


Weisweiler, G.: Uber das Athylphloroglucin und einige andere Derivate des 


Athylbenzols. 39. 


Wenzel, F. und H. Weidel (+7), siehe Weidel H. und F. Wenzel. 
Wessely, Leo: Uber ein Aldol aus Isobutyr- und Formaldehyd. 216. 
Winter, B. und A. Fischer, siche Fischer A. und B. Winter. 
Wisinger, O.: Uber einige Derivate des Brenzcatechins. 1007. 


Z. 


Zehenter, Josef: Uber das Verhalten des Uranylacetates und einiger seiner 


Doppelsalze zu Wasser. 235. 


Zulhowsky: Uber die Constitution des Andalusits und Disthens. 1086. 


Zwerger, R. und Zd. H. Skraup, siehe Skraup Zd. H. und R. Zwerger. 
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Sach-Register. 


A. 


Acetaldehyd: Condensation desselben mit Propionaldehyd durch Kalium- 
bicarbonatloésung (weniger glatt durch Kaliumcarbonatlésung) zu einem 
Aldol C,H, Oo. F. X. Schmalzhofer. 671f. 

Acetaldehydammoniak, siehe Aldehydammoniak. 

Acetaldol: Moleculargréfe desselben in seinen verschiedenen Modificationen 
(beweglich, zahe und fest), ermittelt nach der neuen Dampfdichte- 
bestimmungsmethode von Bleier und Kohn, Nachweis, dass Paradol, 
bis auf seinen Aggregatszustand mit Acetaldolidentischist. L. Kohn. 80f. 

Acetessigester: Einwirkung desselben auf Menthol, Bildung von Menthol- 
acetessigester unter Abspaltung von Athylalkohol. P. Cohn. 200f. 

Acetessigmenthylester: Darstg. desselben durch Erhitzen von Acctessigester 
mit Menthol; Eig., Zus., Constitution. P. Cohn. 200f. 

Aceton: Als Spaltungsproduct des a-Oxyisobutyraldehydoxims neben Blau- 
sdure nachgewiesen. A. Franke. 211, 215. 

— Als»Krystallaceton« beim Kobaltoacetylaceton auftretend. F. Gach. 107. 

Acetoncyanhydrin: Intermediare Bildung desselben beim Erhitzen von 
a-Oxyisobutiraldehydroxim mit Essigsaureanhydrid. Leichter Zerfall 
desselben in Aceton und Blausdure. A. Franke. 211. 

Acetonsdure: siehe «-Oxyisobuttersaure. 

Acetylaceton: Versuche, dasselbe zum entsprechenden Giycol zu reduciren. 
Misslingen derselben, trotz Anwendung verschiedener reducirender 
Mittel unter verschiedenen Versuchsbedingungen. F. Gach. 98—103. 

— Metallsalze desselben: Darstg. mehrerer (Ni, Co, Fe, Cr, Mn, In, Mo, 
Hg). Eig., Zus., Dampfdichte. F. Gach. 103—117. 

Acetylderivat des Aldols aus Form- und Isobutyraldehyd: siehe Triacetyl- 
derivat des Aldols aus Formaldehyd und Isobutyraldehyd. 

— des Aldols aus Propionaldehyd und Acetaldehyd: Darstg. desselben 


nach der Skraup’schen Methode, Eig.. Zus., Acetylbestg. nach 
Wenzel, Molekulargewicht. F. X. Schmalzhofer. 677. 
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Acetylderivat des Amidodimethylphloroglucins: siehe Pentaacetylamidodi- 


methylphloroglucin. 


des 4-Chlor-m-Phenylendiamins: siehe Monoacetyl 4-Chlor-m-Phenylen- 


diamin. 


Acetylderivate des 2, 4-Diamido-1-Athylbenzols: siehe Monoacetylderivat und 


Diacetylderivat des 2, 4-Diamido-1-Athylbenzols. 


Acetylderivat des 2, 4-Diamido-3, 5-Dioxyanisols: siehe Hexaacety! 2, 4-Dia- 


mido-3, 5-Dioxyanisol. 

des Piamidooxyathylbenzols: siehe Triacetylderivat des Diamidooxy- 
athylbenzols. 

des Dibrommonomethylphloroglucins: siehe Triacetyldibrommono- 
melhylphloroglucin. 

aus Dibromtetramethylphloroglucin: siehe Monoacetylmonobromtetra- 
methylphloroglucin. 

des 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluorans: Darstg., Eig., Zus. H. Weidel und 
F. Wenzel. 67f. 

des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols: siehe Tetraacetyldimethyl-1, 2, 3, 
5-Phentetrol. | 

des Glygols C;H,,0,: Darstg. desselben aus dem Glycol durch Erhitzen 
mit Essigsdureanhydrid; Eig., Zus. Acetylbestg. nach Wenzel. 
F. X. Schmalzhofer. 679. 

des Glykols CgH,,O5: Aus dem Glykol durch Erhitzen mit iber- 
schiissigem Essigsadureanhydrid; Darstg., Eig., Zus. G. Lindauer. 74. 
des 3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriols: siehe Triacetylderivat des 
3-Methoxy-2, 6-Dimethy]-Phentriols. 

des 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylols: siehe Tetraacetylderivat 
des 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylols. 

des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols: Aus 2-Methyl-3-Oxy- 
5-Methoxy-4-Amidophenol durch Erwaérmen mit Essigséureanhydrid. 
Darstg., Eig.,Zus., Acetylbestg. nach Wenzel. Constitution. R. Konya. 
427f. 

des Methylphloramins: siehe Triacetylmethylphloramin. 

des Monobromdimethy!phloroglucins: siehe Triacetylmonobromdimethy!]- 
phloroglucin. 

des Papaverinols: Versuche zur Darstg. desselben. L. Stuchlik. 821. 
des Phloroglucinmonomethylithers: siehe Diacetylphloroglucinmono- 
methylather. 

des’ Pyroguajacins: Zur Identificirung des Pyroguajacins dargestellt. 
M. Bamberger und E. Vischner. 567. 

des Tribromphloroglucinmonomethylathers: siehe Diacetyltribromphloro- 
glucinmonomethylather. 

des 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols: siehe Penta- und Heptaacetyl- 
derivat des 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols. ; 


Achterring, heterocyclischer: Grosse Bestindigkeit desselben, beobachtet beim 


Oxyd C, Ho pO. (aus Pentaglycol). A. Fischer und B. Winter. 308. 
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Acidimetrie der Aminosaéuren und Sadureimide: Zusammenstellung der hiebei 
gemachten Beobaehtungen. H. Meyer. 913f. 

Aethanal (2, 2, 2-Trichlor): :siehe Chloral. 

Aethanol: siehe Aethylalkohol. 

Ather des Dimethylphloroglucins: Beitrige zur Kenntnis desselben. J. Herzig 
und M. Hauser, 866. 

— des Phloroglucins, siehe Alkylather des Phloroglucins und Monomethyi- 
ather und Dimethylather des Phloroglucins. 

Atherificirung des Trimethylphloroglucins: Eintritt nur einer Athoxylgruppe 
(sterische Hinderung). J. Herzig und M. Hauser. 872f. 

Athylather des o-Oxybenzaldehydes: Einwirkung von conc. Pottasche- 
lésung auf ein Gemenge desselben und Isobutyraldehyd, Bildung des 
entsprechenden Aldoles. O. Herzog und O. Kruh. 1108. 

Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge desselben mit 
Isobutyraldehyd; Bildung eines Glycols CygH» 90, und Isobuttersaure. 
(Auffallender Unterschied vom nicht alkylirten Salicylaldehyd, der 
unter gleichen Bedingungen keine Condensation eingeht.) O. Herzog 
und O. Kruh. 1104f. 

— des Phloroglucins: siehe Monodathylather des Phloroglucins. 

Aethylalkohol: Als »Krystallalkohol bei einigen Metallsalzen des Acetyl- 
acetons auftretend. F. Gach. 103f. 

Abspaltung desselben aus Acetessigester beim Erhitzen des letzteren 
mit Menthol. P. Cohn. 201. 

Beschleunigt die Oxydation von Indigo durch Chromsaure. G. v. Geor- 
gievics und L. Springer. 41f. 

Aethylanthranilsaure: Darstg., Eig., Zus, Aciditat. H. Meyer. 931. 

Athylbenzol: Nitrirung desselben zu 2, 4-Dinitroathylbenzol und 2, 4, 
6-Trinitro-1-Athylbenzol, Uberfiihrung des letzteren in Athylphloro- 
glucin durch Reduction und Behandeln des erhaltenen Diamidooxyathy!- 
benzolchlorhydrates mit Wasser. G. Weisweiler. 39—49. 

Athylbenzol-Oxydiamidochlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Diamidooxy- 
athylbenzols. 

Athylbenzol-2, 4, 6-Trinitro: siche 2, 4, 6-Trinitro-1-Athylbenzol. 

1-Athyl-2, 4-Dinitrobenzol: siche 2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol. 

Athylglycin: Aciditaét desselben (wirkt auf Lackmus entgegen der Angabe von 
Heintz nicht bliuend ein). H. Meyer. 923. | 

Athylirung des Methylphloroglucindimethylithers: Bildung des Monomethyl- 
phloroglucinmonoathyldimethylathers. J. Herzig und F. Theuer. 855. 

Athylmethylacetaldehyd: siche Methylathylacetaldehyd. 

Athylmethylketon: siehe Methylithylketon. 

Athylphloroglucin: Darstellung desselben ausgehend vom Athylbenzol aus 
Diamidooxyathylbenzolchlorhydrat durch Kochen mit Wasser. Eig., 

‘Zus., Constitution, Acetylderivat. G. Weisweiler. 47f. 

Athylphtalimid: Aciditit desselben. H. Meyer. 943. 

1-Athyl-2, 4, 6-Trioxybenzol: siche Athylphloroglucin. 
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Atzen von Indigblau, auf Baumwollstiicken: Aufklérung des Verfahrens (Oxy- 
dation des Indigos durch Chromsaéure bei Gégenwart von Oxalsdure). 
G. v. Georgievics und L. Springer. 417—421. 

Aldehyd C;H,)O: Bildung desselben bei der Einwirkung von verd. 
Schwefelsaure auf Pentaglycol. Trennung vom gleichzeitig entstehenden 
Oxyd Cy, 9Ho9O0. durch Destillation, vom ebenfalls gleichzeitig entstehen- ' 
den, gleich hoch siedenden Methylisopropylketon durch Natriumbisulfit. 
Darstg. aus der Bisulfitverbindung. Eig., Identificirung desselben mit 
Isovaleraldehyd durch das mittels Oxydation (mit Silberoxyd) erhaltene 
dem isovaleriansaurem Silber identische Silbersalz. A. Fischer und 
B. Winter 316f. 

— Aus dem Glykol C;H,.O, (Butandiol-1, 3-Methyl-2) durch Erhitzen mit 
verd. Schwefelsdure neben einem Oxyd Cy)Ho gO. erhalten. Darstg., 
Eig., Oxydation. Identitit desselben’ mit Methylithylacetaldehyd. 
F. X. Schmalzho fer. 680—683. 

Aldehvdammoniak: Darstellung des Hexiathylidentetramins aus demselben. 
R. Kudernatsch. 137. 

Adelhyde: Mafanalytische Bestimmung derselben, Beschreibung der Methode, 
Beleganalysen. M. Ripper. 1079f. 

o-Aldehyde, aromatische: Condensation einiger mit Isohutyraldehyd. 
O. Herzog und O. Kruh. 1095. 

Aldehyde der Fettreihe: Unterschied derselben von den aromatischen Alde- 
hyden in dem Verhalten zu Alkalien (Aldolcondensation einerseits, 
Canizzaro’s Reaction, i. e. Zerfall in Saure und Alkohol anderseits). 
Nachweis, dass auch Aldehyde der Fettreihe durch Alkalien eine der 
Canizzaro’schen Reaction analoge Veranderung erleiden, wenn sie 
am «-Kohlenstoffatome kein Wasserstoffatom enthalten. A. Franke. 
1123f. 

Aldehyde, polymere. Uberfiihrung derselben in polymere Bromaldehyde durch 
Einwirkung von Brom in der K§dlte. Glatter und ausfiihrlich beschrie- 
bener Verlauf dieser Reaction beim polymeren I[sobutyraldehyd. 
A. Franke. 205—209. 

Aldol: Einwirkung von Phenylhydrazin auf dasselbe; Bildung eines Pyrazolin- 
derivates, des 1-Phenyl-5-Methylpyrazolins. Z. B. Trener. 1111 f. 

— aus Glyoxal und_  Isobutyraldehyd. Molekulargrésse desselben. 
L. Kohn. 97. 

-— aus Isobutyr- und Formaldehyd durch Condensation mit Pottasche- 
lésung entstehend, Darstg., Eig., Zus., Reduction desselben zu Penta- 
glycol; Oxydation zu Oxypivalinséure und Dimethylmalonsaure; 
Acetylderivat, Constitution. Relative Bestaéndigkeit desselben beim 
Erhitzen unter gewohnlichem Druck (im Gegensatze zu andern Aldolen). 
L. Wessely. 216—234. 
aus Isobutyraldehyd und Furfurol: Darstg. desselben durch Conden- 
sation eines aquimolekularen Gemenges der beiden Aldehyde mittels 
concentrirter Pottaschelésung, Eig. (Leichter Zerfall in die Compo- 
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nenten); Reduction desselben mittels Aluminiumamalgams zu einem 
Glykol, welches mit dem aus Isobutyraldehyd und Furfurol mittels 
alkoholischen Kalis gewonnenen identisch ist; Einwirkung von Hydro- 
xylamin (Bildung von Isobutyraldehydoxim und Furfuroldoxim.) G. Lin- 
dauer. 76 f. 

aus Propionaldehyd und Acetaldehyd: Darstg. desselben aus dem 
molekularen Gemenge der beiden Aldehyde durch Einwirkung von 
Kaliumbicarbonat (Kaliumcarbonat wirkt zu heftig ein); Eig., Zus., 
Acetylderivat; Oximierung, Oxydation (Bildung von Methylathylketon) ; 
Reduction (Bildung eines Glykols C;H,90,); Uberfiihrung in MethylathyI- 
akrolein durch Erhitzen am Riickflusskihler. F. X. Schmalzhofer. 
675 f. 

C,H, 9O, aus Acet- und Propionaldehyd: Moleculargrésse desselben in 
frisch destillirtem Zustande (diinnfliissige Form) und nach langerem 
Stehen (zahe Form) ermittelt nach der neuen Dampfdichtebestimmungs- 
methode von Bleier und Kohn. L. Kohn. 92. 

C;H,9O, aus Fcrm- und Isobutyraldehyd: Moleculargrésse desselben. 
L. Kohn. 91. 

C,H,.0, aus Isobutyraldehyd und Acetaldehyd. Moleculargrésse des- 
selben. L. Kohn. 98. 

CeH,.0.,: siehe Propionaldol. 

C7zH,,O., aus Acet- und Isovaleraldehyd: Moleculargrésse desselben. 
L. Kohn. 94. 

C,H,,0. aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd: Moleculargrésse 
desselben. L. Kohn. 94. 

CyH,.O0., aus Isobutyr- und Valeraldehyd: Moleculargrésse desseiben. 
L. Kohn. 96. 

C,,H,,0.: Darstg. desselben durch Condensation von Isobutyraldehyd 
und 0-Oxybenzaldehyd mit Pottaschel6sung sowohl, als auch mit conc 
Salzsaéure, Eig., Zus., Oxim, Reduction, Oxydation. O. Herzig und 
O. Kruh. 1095. 

C,9H,,0,: Darstg. desselben aus dem Salicylaldehydithylather, Isobu- 
tyraldehyd und conc. Pottaschelésung, Eig., Zus., Reduction, Constitu- 
tion. O. Herzog u. O. Kruh. 1108 f. 


Aldolcondensation: Findet nur bei Fettaldehyden statt, die am @-Kohlenstoff- 


atome ein Wasserstoffatom enthalten. A. Franke. 1122. 


Aldole: Existenz derselben in verschiedenen Modificationen, u. zw. in einer 





(leicht) beweglichen und in einer zihen, beziehungsweise festen Form; 
Nachweis, dass den zahen, beziehungsweise festen Formen im Dampf- 
zustande in der Nahe des Siedepunktes bei gutem Vacuum ein doppeli 
so grosses Moleculargewicht zukomme, als den beweglichen frisch de- 
stillirten. Leichter Ubergang der beweglichen Form in die zihe, bezie- 
hungsweise feste (beim langeren Stehen) und umgekehrt der zahen 
(beziehungsweise festen) Form in die bewegliche (bei der Destillation 
im Vacuum). Erklarung dieses Verhaltens der Aldole. L. Kohn. 80--88. 
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Alkalien, verdiinnte: Einwirkung derselben auf die Bromproducte der homo- 
logen Phloroglucine, u. zw. auf das Dibrommonomethylphloroglucin 
und auf das Monobromdimethylphloroglucin (Unvollstandige Abspal- 
tung des Broms) und auf das Tribromtrimethylphloroglucin (quantitative 
Abspaltung des Broms). K. Rohm. 502, 504, 507. 


Alkohol: Siehe Aethylaikol. 

Alkoholatsbestimmung im Chloralhydrat mittels der Zeisel’schen Methoxyl- 
bestimmungsmethode. F. Schmidinger. 36—38. 

Alkoholisches Kali: Siehe Kali, alkoholisches. 

Alkoxylbestimmungsmethode (Zeisel): Gibt bei hochathoxylirten Kérpern 
der Phloroglucinreihe keine sehr genauen Werte. J. Herzig und 
M. Hauser. 872. 

Alkylather des Phloroglucins: Beitrige zur Kenntnis desselben, u. zw. des 
Monomethylphloroglucins; Nachweis, dass durch den Eintritt zweier 
Alkylgruppen in das Methylphloroglucin die dritte Hydroxylgruppe 
ebenso fixirt wird, wie beim Phloroglucin selbst. J. Herzig und 
F. Theuer. 852 f. 

Studien tber dieselben. Ermittlung einer neuen, bequemeren Darstel- 
lungsmethode derselben. (Reduction von 1, 3, 5-Dinitroalkoxyverbin- 
dungen, zu Diamidoalkoxyverbindungen und Hydrolyse der letzteren.) 
Darstg. des Monomethyl- und des Monoathylathers des Phloroglucins 
nach der neuen Methode und Eigenschaften derselben. J. Herzig und 
T. Aigner. 4383—445. 
Beitriige zur Kenntnis derselben, u. zw. des Dimethylphlorogluciniather. 
J. Herzig und M. Hauser. 866 f. 

— Studien iiber dieselben, u. zw. aber den Trimethylather des Phloro- 
glucins. J. Herzig und H. Kaserer. 875 f. 


Allotrope Modificationen: siehe Modificationen, allotrope. 

Aluminiumamalgam: Zur Reduction von Aldolen zu den entsprechenden 
Glykolen geeignet. G. Lindauer. 77. 

— Zur Reduction des Acetylacetons ungeeignet. F. Gach. 99 f. 

Ameisensdure: Beschleunigende Wirkung derselben bei der Oxydation von 
Indigo durch Chromsaure. G. v. Georgievics und L. Springer. 417. 

Amid der ¥-Pyridincarbonsaure: siehe 7-Pyridincarbonsdureamid. 

1, 3-Amido-4-Chlorbenzol: siehe Chlor-m-Phenylendiamin-as. 


Amidoderivate des Methylphloroglucins: siehe unter Methylphloramin und 
Bisaéthylaminokresol. 

1-Amido-2, 4-Dimethylbenzol: siehe m-Xylidin. 

Amidodimethylphloroglucinchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Amidodi- 
methylphloroglucins. 

Amidogruppe: Leichte Beweglichkeit derselben in der Chinolin-a-Aminsaéure 
bedingt durch die benachbarte Carboxylgruppe. A. Kirpal. 960. 

Amidokresorcin: siehe Methyl-1-Dioxy-2, 4-Amino-6-Benzen. 

1-Amido-4-Methylbenzol: siehe p-Toluidin. 
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Amidomethylresorcin, symmetrisches: siehe Methyl-1-Dioxy-2, 6-Amino-4- 
Benzen. 

2-Amidophenol- (3, 5-Dimethoxy) chlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 3, 
5-Dimethoxy-2-Amidophenols. : 

4-Amidophenol- (3, 5-Dimethoxy) chlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 3 
5-Dimethoxy-4-Amidophenols. 

4-Amidophenol (2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy): Oxydation desselben zu 
einem Chinon durch Eisenchloridlésung. K. Konya. 428 f. 

Amidomethylresorcin: siehe Methylphloramin. 

Amidoterephtalsdurebenzylester: siehe Benzylester der Amidoterephtal- 
saure. ' 

Aminoathylschwefelsaure: Aciditit derselben. H. Meyer. 919. 

Aminoarachinsaure: Aciditaét derselben. H. Meyer. 918. 

Aminocaprylsaure: Aciditaét derselben. H. Meyer. 918. 

g-Aminoisovaleriansaure: Aciditét derselben. H. Meyer. 919. 

a-Aminonicotinsaureamid: Darstg. Eig., Zus. A. Kirpal. 992 f. 

g-Aminonicotinsa4uremethylester: Siehe Methylester der a-Aminonicotin- 


; 


Saure. 

Aminopyridincarbonsduren: Aciditaét derselben. H. Meyer. 935 f. 

Aminosauren: Acidimetrisches Verhalten derselben, in erster Linie bedingt 
durch den Cherakter der dem Stickstoffe zunachst benachbarten Atome, 
Illustration der Richtigkeit dieses Satzes durch gruppenweise Zusammen- 
stellung verschiedener Aminosduren. H. Meyer. 913—948. , 

Ammonacetat: Zur Ausfallung der Harnsiiture aus Harn zwecks quantitative: 
Bestimmung der letzteren geeignet. A. Jolles. 341 f. 

Ammoniak: Einwirkung desselben auf Cantharidin, Bildung von Cantharidini- 
mid. H. Meyer. 966 f. 

— Einwirkung desselben auf Chantharidindimethylester; Bildung von 
Cantharidinmethylimid. H. Meyer. 974 f. 

— Einwirkung desselben auf Methylphloroglucin; Bildung eines Methyl- 
phloramins (Methyl-1-Dioxy-2, 6-Amino-4-Benzens oder Methyl-1- 
Dioxy-2, 4-Amino-6-Benzens) analog der Bildung des Phloramins aus 
Phloroglucin und Ammoniak. A. Friedl. 487 f. 

— Abspaltung desselben bei der Synthese von Indolinbasen. K. Brun- 
ner. 156 f., 183. 

— (alkoholisches.): Einwirkung desselben auf Methylphloroglucin; Bildung 
von Phloramin wie bei der Einwirkung von wasserigem Ammoniak, 
aber erst nach langerer Zeit. A. Friedl. 488. 

— —  wirkt auf das Oxyd Cj)Ho90, (aus Pentaglycol) auch beim Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohre auf 150° nicht ein. A. Fischer und 
B. Winter. 309. 

Ammoniumbase des Rosanilins: Darstg. und Eig. derselben. G. v. Georgi 
Vics. 407 f. 
Ammoniumsalz der Methyldilitursaure: Darst., Eig., Zus. R. Andreasc h, 294. 

— der Methylviolursaure: Darstg., Eig., Zus. R. A ndreasch. 288. 
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Ammoniumsalze: Annahme der primaéren Entstehung solcher bei der Methy!- 
phloraminbildung. A. Friedl. 487. 


Ammonsulfat: Bildet sich nicht bei der Oxydation von Harnsdéure oder Harn- 
stoff durch Permanganat in saurer Lésung. A. Jolles. 333. 


Ammoniumuranylacetat: Verhalten desselben gegen Wasser beim Kochen am 
Riickflusskihler, Bildung eines Ammoniumhexauranates ({NH,]90- 
6 UO; + 10 H,O). J. Zehenter. 251 f. 

Amylnitrit: Einwirkung desselben auf den Dimethylphloroglucinmonomethyl- 
ather; Bildung eines Chinonoxims. C. Bosse. 1024 f. 

Andalusit: Versuche, die Constitution desselben und dessen Isomerie mit 
Disthen aufzuklaren. K. Zulkowsky. 1086 f. 

Anhydrid der Cinchomeronsdure: siehe Cinchomeromsaureanhydrid. 

— der 3-Nitrophta!sdure: Darstg., Eig., Zus.; Esterification. R. Weg- 
scheider und A. Lipschitz. 798 f. 

Anilindoppelverbindung des 2, 4, 6-Trinitro-1-Athylbenzols, Darstg., Eig., 
Zus. Zur Reinigung der Nitroverbindung geeignet. G. Weisweiler. 
44—47. 

Anisol (2, 4-Diamido-3, 5-Dioxy): siehe 1, Methoxy-2, 4-Diamido-3, 5- 
Dioxybenzoi. 

Anisol-3, 5-Dinitro: siehe Dinitroanisol. 

Anlagerung, Nebeneinanderverlaufen derselben mit Umlagerung (beim Cin- 
chonin): Atomistisch-kinetische Auffassung dieser Reaction. R. Weg- 
scheider. 372 f. 

Anthranilsaure: Aciditat derselben. H. Meyer. 929. 

Antike Bronce aus Ephesus: Chemische Untersuchung einer solchen. 
K. Natterer. 256 f. 

Apophyllensaure: Aciditaét derselben. H. Meyer. 937. 

Apparat, zur Beobachtung der Einwirkung von Chlor auf metallisches Silber 
im Licht und im Dunkeln. Beschreibung desselben. V. v. Cordier. 
185 f. 

— zur Entwicklung eines gleichmassigen Stromes von Chlor. Beschreibung 
desselben. V. v. Cordier. 192. 

— zur Ermittelung des Einflusses von Ozon auf die Entziindlichkeit dinner 
Schichten von WasserstoffkMfallgas dienend. F. Emich. 1066. 

— zur Ermittelung der Leitfahigkeit gepresster Pulver: Beschreibung und 
Handhabung desselben. F. Streinz. 463 f. 

— zur quantitativen Bestimmung der Harnsaéure im Harn (modificirter 
Knop’scher Azotometer). Beschreibung und Anwendung desselben. 
A. Jolles. 334 f. 


Arekaidin: Aciditit desselben. H. Meyer. 927. 
a-Asparagin: Aciditit desselben (weit mehr sauer als B-Asparagin.) H. Meyer. 
921. 


6-Asparagin: Aciditaét desselben (weit weniger sauer als a-Asparagin). 
H. Meyer. 921. 





1149 


Asparaginsauren: Aciditaét derselben. H. Meyer. 920. 

Aurichlorat der Dimethylcincholoiponsaure: Darstg., Eig., Zus., Zd. H. 
Skraup. 894. 

— des Isomerochinins: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 531 f. 
des Pr-1 u-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2): Darstg., Eig. K. Brun- 
ner. 176. 
des Trimethylcineholoiponsdureesterchlorides: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. 
Skraup. 898. 

Austrium (Linnemann): Nachweis, dass das von Linnemann als Austrium 
bezeichnete, neue Element (aus dem Orthit von Arendal) identisch mit 
Gallium ist. R. Pribram. 148. 

Azofarbstoff C,9H,,;N,Cl.: Siehe Benzolazo-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 

— O,,H,,N,Cl: Siehe as. m-Xylolazo-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 

Azoforbstoffe aus §-Naphtol und den Monosulfoséiuren des a-Naphtylamins. 
Darstg. von sieben verschiedenen. Eig., Zus. G. v. Georgievics. 83 f, 

— aus §-Naphtol und den Monosulfoséuren des a-Naphtylamins: Ver- 
halten derselben gegen Schafwolle. G. v. Georgievics und L. Sprin- 
ger. 875 f. 

Azotometer (Knop’scher): Anwendung desselben in modificierter Form zur 

quantitativen Bestimmung der Harnsiure im Harne. A. Jolles. 334 f. 


B. 


Baryumsalz der Methyldilitursdéure: Darstg., Eig., Zust. R. Andreasch. 295. 
— der Methylviolursiure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 289. 
Base (E. Fischer’sche): Aufklarung der Constitution derselben; siehe auch 
unter Pr-n-Methyl-2-Methylen-3, 3-Dimethylindolin. K. Brunner. 156 f. 
— Cy gH,;N: siehe Pr-a- Methyl-2-Methylen- 3, 3-Dimethylindolinon. 
(Fischer’sche Base). 
— CygH,zNO: Siehe Pr-1n-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2). 
— C,7H,;N: siehe Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 

Basen (Schiffsche): Bildung derselben neben Hexathylidentetramin beim 
Erhitzen von Aldehydammoniak mit concentriertem wd&sserigen 
Ammoniak. R. Kudernatsch. 137. 

Baumwolle: Atzen von Indigblau auf, denselben durch Oxydation mittels 
Chromsdure bei Gegenwart von Oxalséure; Aufklarung dieses Ver- 
fahrens. G. v. Georgievics und L. Springer 413—421. 

Benzaldehyd: Bildung desselben bei dem Versuche, Nitroterephtalsiure mit 
Benzylalkohol und Salzséure zu verestern. (Gleichzeitige Reduction 
der Nitrosiure zur Amidosaure.) R. Wegscheider. 631. 

— Ermittlung der Reactionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von 
Natronlauge auf denselben. C. Pomeranz 389 f. 

— Condensation desselben. mit Phenylmethylpyrazolin, Bildung eines 
Kérpers CyzHygNo. G. B. Trener. 1119. 
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Benzerythren (Schmidt und Schulz): Vielleicht identisch mit dem Cracken. 
J. Claudy und J. Fink. 134f. 

Benzilphtalimid: Aciditat desselben. H. Meyer. 943. 

Benzin, aus Riickstanden gecracktes: Nachweis eines betrichtlichen Gehaltes 
von Benzol und Toluol in denselben. J. Claudy und J. Fink. 119. 

Benzoesdure: Beschleunigt die Oxydation von Indigo durch Chromsiiure. 
G. v. Georgievics und L. Springer. 417. 

— (2, 4-Dinitro): siehe 2, 4-Dinitrobenzoésaure. 

Benzolazo - 4 - Chlor-m-Phenylendiamin: Aus Diazobenzol und 4-Chlor- 
m-Phenylendiamin. Darstg., Eig., Zus., Constitution. P. Cohn und 
M. Fischer. 276. 

Benzol (1-Methyl-2, 4, 6-Trioxy-3. 5-Diamido): siehe 3, 5-Diamido-2, 4, 
6-Trioxytoluol. 

Benzoylchlorid: Einwirkung desselben auf Hexathylidentetramin, Bildung 
eines schlecht charakterisierten Additionsproductes (Cy .Ha,N, 3 C,H, 
COCI?). R. Kudernatsch. 140. 

— E/inwirkung desselben auf a- und §-Isocinchonin. Zd. H. Skraup und 
R. Zwerger. 550. ; 

Benzoylderivat des 4-Chlor-m-Phenylendiamins: siehe Dibenzoyl-4-Chlor- 

m-Phenylendiamin. 

— des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 822. 

~- des Phloroglucinmonomethylathers: siehe Dibenzoylphloroglucinmono- 
methylather. } 

6-Benzoylpicolinsaure-y-Carbonsaure: Darstg. derselben durch Oxydation 
der p-Toluylpicolinsaure mittels Permanganat. Eig., Zus. H. L. Fulda. 
984 f. 

Benzylather des Dimethylphloroglucins: siehe Dibenzyl- und Tribenzylather 
des Dimethylphloroglucins. 

— des Phloroglucins: siehe unter Dibenzylather und Tribenzylather des 
Phloroglucins. 
Benzylalkohol: Veresterungsversuche mit demselben. R. Wegscheider. 630f. 
— Bildung desselben aus Benzaldehyd durch Behandlung mit Kalilauge; 
(Canizzaro’s Reaction). Auffindung einer analogen Reaction in der 
Fettreihe. A. Franke. 1122. 

Benzylchloryd: Einwirkung desselben auf Phloroglucin und Dimethylphloro- 
glucin (reagirt vollstandig verschieden von den niederen Halogenal- 
kylen). F. Kaufler. 997 f. 

Benzylester der Amidoterephthalsaure; Bildung desselben bei der Veresterung 
der Nitroterephtalsdure mittelst Benzylalkohol und Salzsaure. Eig., 
Zus. R. Wegscheider. 633 f. 

Bernsteinsaure: Beschleunigt die Oxydation von Indigo durch Chromsdure. 
G. v. Georgievics und L. Springer. 417. 

Betain aus dem ¥-Pyridincarbonsaureester-Jodmethylat: siehe 7-Pyridincarbon- 
sduremethylbetain. 

Betaine: Aciditaét einiger. H. Meyer. 736. 
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Bisaéthylaminokresol: Bildung desselben bei der Einwirkung von Athylamin 
auf Methylphloroglucin (analog der Bildung des Biséthylaminophenols 
aus Phloroglucin und Athylamin), Eig. (AuBerordentliche Luftempfind- 
lichkeit, die eine Isolierung der Base unméglich macht); Chlorhydrat. 
A. Friedl. 493 f. 

Bisaéthylaminokresolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Bisaéthylamino- 
kresols. 

Bisdiathylammoniumsalz des Methylphloroglucins: Bildung desselben bei 
der Einwirkung von Diathylamin auf Methylphloroglucin, Eig. Zus. 
A. Friedl. 495 f. 

Blausdure: Als Spaltungsproduct des a-Oxyisobutyraldehydoxims neben 
Aceton nachgewiesen. A, Franke. 211, 215. 

Bleier-Kohn’sches Dampfdichtebestimmungsverfahren:. siehe Dampfdichte- 
bestimmungsverfahren (Bleier-Kohn). 

Bleisalz der Methyldilitursdure: Darstg., Eig. Zus. R. Andreasch. 296. 

— Methylviolurséure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 290. 
— der Nitroterephtalséure: Darstg., Eig., Zus. K. Wegscheider. 625 f. 

Brenzcatechin: Darstg., Eig., Zus. Constitution einiger Derivate desselben. 
O. Wisinger. 1007—1020. 

Brenzschleimsaure: Bildung derselben in untergeordneter Menge bei der 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von Furfurol und 
Isobutyraldehyd. G. Lindauer. 73. 

Brenztraubensaurephenylhydrazon: Aciditiét desselben. H. Meyer. 938. 

Brom: Einwirkung desselben auf eine Cincholoiponsaure und auf deren Dia- 
thylester behufs Feststellung der gesattigten, resp. ungesattigten Natur 
dieser Verbindungen. Zd. H. Skraup. 899. 

—  Leichte Austauschbarkeit desselben gegen Acetyl (Bildung von Triacety|- 
trimethylphloroglucin aus Tribromtrimethylphloroglucin). K. Rohm. 508. 

-— Einwirkung desselben auf polymere Aldehyde; Bildung von polymeren 
Monobromaldehyden. Glatter und eingehend studierter Verlauf dieser 
Reaction beim Paraisobutyraldehyd. A. Franke. 205—209. 

Bromathylat des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 826. 

Bromaldehyde, polymere: Bildung derselben bei der Einwirkung von Brom 
auf polymere Aldehyde. A. Franke. 205—209. 

p-Brombenzoylderivat des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 823. 

Bromcracken: siehe Dibromcracken. . 

Bromderivat des Monomethylphloroglucindimethylathers: siehe Dibrommono- 
methylphloroglucindimethylather. 

Bromhydrat des Hexithylidentetramins: Darstg., Eig., Zus. R. Kuder- 
natsch. 143 f. 

Bromirung, homologer Phloroglucine: Darstg. eines Dibrommonomethy|- 
phloroglucins aus Monomethylphloroglucin, eines Monobromdimethy]- 
phloroglucins aus Dimethylphloroglucin und eines Tribromtrimethy]- 
phloroglucins aus Trimethylphloroglucin durch Einwirkung von Brom 
in Eisessiglédsung. K. Rohm. 498—512. 
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a-Bromisobutyraldehyd, momemerer: Aus dem trimololecularen Bromisobutyr- 
aldehyd durch andauerndes Erhitzen auf 160°. Darstg., Eig., Zus., Con- 
stitution. A. Franke. 210—215. 

— polymerer: Glatte Bildung desselben bei der Einwirkung von Brom auf 
trimolecularen Isobutyraldehyd in der K@lte, Darstg., Eig., Zus., Con- 
stitution. Uberfiihrung desselben in den monomeren Bromisobutyr- 
aldehyd durch andauerndes Erhitzen auf 160°, Identitat mit dem von 
Lipp beschriebenen Parabromisobutyraldehyd. A. Franke. 205—209. 

Brommethyldilitursaure: siehe Methylbromdilitursdure. 

2-Brom-2-Methylproponal: siehe Proponal (2-Methyl-2-Brom). 

Bromoxylderivat: Auffassung des Tribromethylphloroglucins als solches 
(Benedikt), wodurch der glatte Austausch des Broms gegen Acetyl] 
einfach erklart erscheint. K. Rohm. 509. 

Bromterephtalsiure : Darstg. derselben aus der Amidosdure, Eig., Esterificie- 
rung mit Salzséure und Methylalkohol, mit Schwefelsdure und Methy!l- 
alkohol, durch Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz und 
durch Einwirkung von Methylalkohol im Rohr. R. Wegscheider 
und K. Bittner. 6388 f. 

Bromwasserstoff: Einwirkung desselben auf Dimethylcincholoiponséure 
behufs Feststellung der gesiattigten, bezw. ungesdttigten Natur der- 
selben; Bildung des bromwasserstoffsauren Salzes der Dimethylcincho- 
loiponsdure. Addition findet nicht statt. Zd. H. Skraup. 9v0. 

— Einwirkung desselben auf das Oxyd Cy, 9HogQ. (aus Pentaglycol); 
Nachweis von Dimethyltrimethylenbromid unter den hiebei entstehenden 
Producten. A. Fischer und B. Winter. 309 f. 

Bromwasserstoffsaure Salze: siehe Bromhydrate. 

Bronze, antike aus Ephesus: -Chemische Untersuchung einer solchen. K. Nat- 
terer. 256f. 

Butanal-2-Methyl: siehe Methylathylacetaldehyd. 

Butan-2-Methyl-1, 3-Diol: siehe Giycol C;H,O,. 

Butanon-2-Methyl-3: siehe Isopropylmethylketon. 


Cadmiumsalz der 8-Benzoylpicolinsdure-y-Garbonsaure: Darstg., Eig., Zus. 
H. L. Fulda. 985 f. 
— der Methyldilitursdure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 296. 
— der Methylviolursaure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 290. 
— der 8 - Phenylpyridylketon - p - Carbonsiiure: Darstg., Eig.. Zus. 
H. L. Fulda. 991. 
Calciumsalz der a-Methyl-8-Oxybuttersaure : Darstg., Eig., Zus. F. X. Schmalz- 


hofer. 685. 
— der Methylviolurséure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 289. 
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Canizzaro’s Reaction (Uberfihrung von Benzaldehyd in Benzoéséure und 
Benzylalkohol): Ermittlung des Zeitlichen Verlaufes  derselben. 
C. Pomeranz. 390f. 

— — Analogon derselben in der Fettreihe. A. Franke. 1122. 

Cantharidin: Einwirkung von Ammoniak auf dasselbe, Bildung von Canthari- 
dinimid. H. Meyer. 9685 f. 

Cantharidinathyllactam: Darstg., Eig. Krystallform, Identitét mit dem von 
Anderlini beschriebenen Producte. H. Meyer. 971. 

Cantharidindimethylester: Einwirkung von Ammoniak auf denselben, Bil- 
dung von Cantharidinimid und von Cantharidimethylimid. H. Meyer. 
974 f. 

Cantharidinimid: Bildung desselben neben Cantharidinmethylimid bei der 
Einwirkung von Ammoniak auf Cantharidindimethylester. Eig., Zus., 
Constitution. Verhalten desselben gegen Alkali. H. Meyer. 969 f., 974 f. 

Cantharidinimidkalium: siehe Kaliumsalz der Lactamocantharidinsaure. 

Cantharidinphenylhydrazid: siehe Phenylhydrazid des Cantharidins. 

Carbinolbase des Rosanilins: Darstg., Verhalten derselben. G. v. Geor- 
gievics. 407—412. 

Cincholoiponsaure: Feststellung der Constitution derselben als einer Piperidin- 
3-Methyl-4-Athylsiure (K6nig’s) durch Abbau derselben zu einer 
stickstofffreien Sdure C;H;.0, und Bestimmung der Constitution dieser 
Sadure durch Synthese derselben aus Methylglutaconsaureester und 
Malonester als Pentandisiiure-2-Methyl-3-Athylsaure. Zd. H. Skraup. 
879 f. 

—  salzsaure: Uberfiihrung derselben in Jodmethylcincholoiponsiurediiithy]- 
ester. Zd. H. Skraup. 889 f. 

Cinchomeronaminséaure: Darstg. derselben aus Cinchomeronsiiuremono- 
methylester. Eig., Zus., Uberfiihrung derselben in Cinchomeronsiure- 
methylester. A Kirpal. 963 f. 

Cinchomeronsaure: Verbesserte Darstellungsweise derselben aus Chinin. 
Uberfiihrung derselben in Cinchomeronsiduremethylester behufs Dar- 
stellung der y-Pyridincarbonsiaure. L. Ternajgo. 448 f. 

— Aciditaét derselben. H. Meyer. 934. 

Cinchomeronsdureimid: Aciditit desseiben. H. Meyer. 944. 

Cinchomeronsauremonomethylester: siehe Monomethylester der Cinchome- 
ronsaure. 

Cinchomeronsauremonomethylester-Silbersalz: siehe Silbersalz des Cin- 
chomeronséuremonomethylesters. 

Cinchonin: Beitrige zur Kenntnis der Constitution desselben, Nachweis, dass 
der Cincholoiponsaure die Constitution des Piperidin-3-Methylsaure- 
4-Athylsdure zukommt. Zd. H. Skraup. 879 f. 

—-  .Nachweis, dass dasselbe auch durch wiederholtes Umkrystallisieren des 
Bisulfates nicht vollstandig von Cinchotin befreit werden kann, es 
also zweifelhaft ist, ob jemals vd6llig reines Cinchonin hergestellt 
wurde. Zd. H. Skraup. 519. 
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Cinchonin: Umlagerung desselben in «- und $-Isocinchonin; Nachweis, dass 
durch conc. Schwefelséure im wesentlichen nur a- und §-Isocinchonin 
gebildet wird. Zd. H. Skraup. 512—519. 

— Umlagerung desselben in a-d-Isocinchonin und gleichzeitige Bildung 
von Additionsproducten bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff- 
sduren. Theoretische Bemerkungen iiber diese Reaction. R. Weg- 
scheider. 361—387. 

Cinchoninsaure: Nachweis derselben unter den Oxydationsproducten des 
B-Isocinchonins: Zd. H. Skraup. 528 f. 

— Aciditét derselben. H. Meyer. 934. 

Cinchotin: Nachweis, dass dasselbe auch durch 6fteres Umkrystallisieren des 
Cinchoninbisulfates nicht vollsténdig entfernt werden kann. Zd. H. 
Skraup. 519. 

Citronensdure: Beschleunigt die Oxydation von Indigo mit Chromsiure. 
G. v. Georgievics und L. Springer. 417. 

Chemische Kinetik: Siehe Kinetik, chemische. 

Chinaalkaloide: Beitrag zur Kenntnis der Constitution derselben; Nachweis, 
dass der Cincholoiponsaure die Constitution einer Piperidin-3-Methyl- 
siure-4-Athylsiure zukommt. Zd. H. Skraup. 879 f. 

Chinin: Beitrage zur Kenntnis der Constitution desselben. Zd. H. Skraup. 
879 f. ; 

— Verbesserte Darstellungsweise der Cinchomeronsiure aus demselben. 
L. Ternajgo. 448. | 

Chinolin-z-Aminsaéure: Umwandlung derselben in einen sauren Ester durch 
Erhitzen mit Methylalkohol im Rohr. Identitat dieses Esters mit dem 
aus Chinolinséureanhydrid und Methylalkohol erhaltenen, bisnun fiilsch- 
lich als Chinolinsdéure--Methylester bezeichneten, sauren Ester, Riick- 
schluss auf die Constitution dieses Esters; Darstg. derselben aus 
Chinolinsduremonomethylester und Ammoniak. A. Kirpal. 959 f. 

Chinolinsaure: Richtigstellung der Constitution des sauren Methylesters der- 
selben (erhalten aus dem Anhydrid und Methylalkohol.) A. Kirpal. 
957 f. 

— Aciditiét derselben. H. Meyer. 934. 

Chinolinséureanhydrid: Condensation desselben mit Toluol durch Alumi- 
niumchlorid zu p-Tolupicolinsaure. H. L. Fulda. 981. 

Chinolinsaureimid: Aciditaét desselben. H. Meyer. 943. 

Chinolinsaure-a-Methylester: Erkennung des aus Chinolinséureanhydrid und 
Methylalkohol erhaltenen sauren Esters als solchen (entgegen der 
friiheren Annahme der Constitution eines Chinolinsaure-$-Methylesters.) 

— Uberfiihrung desselben in Chinolin-a-Aminsaure; Darstg. desselben aus 
Chinolin-a-Aminsaure. A. Kirpal. 957 f. 

Chinolinséure-8-Metylester: Nachweis, dass der so bezeichnete saure Ester 
aus Chinolinséureanhydrid und Methylalkohol als Chinolinsaure-a- 
Methylester anzusprechen ist. A. Kirpal. 957 f. 

Chinon (3,-5-Diaithoxy): Siehe 3, 5-Diathoxychinon. 
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Chinon (3, 5-Dimethoxy): Siehe 3, 5-Dimethoxychinon. 

— (2, 6-Dioxy-3, 5-Dimethyl): siehe Dioxy-m-Xylochinon. 

Chinonimidderivat (Dimethyldiamidochlorphenazin): Aus 4 -Chlor-m-Pheny- 
lendiamin und p-Nitrosodimethylanilinchlorhydrat. Darst., Eig., Uber- 
fiihrung in einen blauen Farbstoff durch Behandeln mit Salpetersaure. 
P. Cohn und A. Fischer. 277. 

Chlor: Einwirkung desselben auf metallisches Silber im Licht und im Dunkeln. 
V. v. Cordier. 184—199, 655—670. 

Chloralalkoholat: Quantitativer Nachweis desselben im Chloralhydrat mittels 
der Zeisel’schen Alkoxylbestimmungsmethode; Belegbestimmungen. 
Fr. Schmidinger, 36—38. 

Chloralhydrat, arzneilich zu verwendendes: Quantitative Bestimmung eines 
etwaigen Gehaltes an Chloralalkoholat mittels der Zeisel’schen 
Alkoxylbestimmungsmethode. Fr. Schmidinger. 36—38. 

4-Chlor-1, 3-Amidobenzol: siehe Chlor-m-Phenylendiamin as. 

Chlorbaryum: Zur Ausfallung der Harnséure aus Harn nicht geeignet (im 
Gegensatz zu den Angaben von Byasson und Gellmuyden). A. Jolles. 
338. 

Chlorbenzylat des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 827. 

4-Chlor-1, 3-Dinitrobenzol: Reduction desselben zu 4-Chlor-1, 3-Diamido- 
benzol durch Zinnchloriir und Salzséure. P. Cohn und A. Fischer. 
268. 

Chlorhydrat des Amidodimethylphloroglucins: Aus Nitrosodimethylphloro- 
glucin durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsaure. Darstg., Eig., Zus., 
Pentaacetylderivat, Constitution; Oxydation desselben mittels Eisen- 
chlorid zu Dioxy-m-xylochinon. H. Brunnmayr. 6— 10. 

— des Biséthylaminokresols: Darstg., Eig., Zus. A. Friedl. 494 f. 
des Chlor-m-Phenylendiamins: Eig., Zus. P. Gohn und A, Fischer. 
270 f. 

— des 2, 4-Diamido-1-Athylbenzols: Darstellung desselben aus 2, 4-Dini- 
tro-1-Athylbenzol durch Reduction mit Zinn und Salzsiure, Eig., Zus., 
Constitution, Acetylderivat. G. Weisweiler. 41—44. 

— des Diamidoanisols: Darstg. desselben aus Dinitroanisol durch Reduction 
mittels Zinn und Salzsiiure; Eig., Zus., Uberfiihrung desselben in den 
Phloroglucinmonomethylather durch Kochen mit Wasser. J. Herzig 
und F. Aigner. 435 f. 

— des 2, 4-Diamido-3, 5-Dioxyanisols: Aus dem Dinitrophloroglucinmo- 
nomethylather durch Reduction mittels Zinn und Salzsaéure, Eig. (Luft- 
empfindlichkeit), Uberfiihrung in ein  bestiindiges Acetylderivat. 
H. Weidel und J. Pollak. 26 f. 

— des Diamidooxathylbenzols: ‘Aus Trinitro-1-Athylbenzol durch Re- 
duction mittels Zinn und Salzsaure statt des zu erwartenden Triamido- 

_1-Athylbenzolchlorhydrates. Darstg., Eig., Zus., Constitution, Acetyl- 
derivat, Uberfiihrung in Athylphloroglucin mit Wasser. G. Weis- 


weiler. 46 f. 
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Chlorhydrat des Diamidophenetols: Darstg. desselben aus Dinitrophenetol 
durch Reduction mittels Zinn und Salzsdure. Eig., Zus., Uberfihrung 
in den Phloroglucinmonoathylather durch Kochen mit Wasser. J. Herzig 
und F. Aigner. 444. 

des 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols: Durch Reduction des Dinitroso- 


methylphloroglucins mittels Zinn und Salzsaure erhalten, Eig. (aufer- 
ordentliche Zersetzlichkeit); Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf 
dasselbe (Bildung eines Pentaacetylderivates und eines noch hdher 
acetylirten Productes). H. Weidel und J. Pollak. 56 f. 

des 3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenols: Aus 3, 5-Dimethoxy-o-Chinon- 
2-Monoxim durch Reduction mittels Zinn und Sa!zsaure. Darstg., Eig., 
Zus., Uberfiihrung in das 3, 5 - Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol, 
Constitution. H. Weidel und J, Pollak. 30. 

des 3, 5-Dimethoxy-4-Amidophenols: Aus dem 3, 5-Dimethoxy-p- 
Chinon-4-Monoxim durch Reduction ‘mit Zinn und Salzsiéure. Darstg., 
Eig., Zus.; Oxydation desselben zu 3, 5-Dimethoxychinon, Constitution. 
H. Weidel und J. Pollak. 32. 

des Dioxytriamidotoluols: Aus dem Monoxim des Dinitrosomethyl- 
phloroglucins durch Reduction mittels Zinn und Salzséure. Eig., Zus. 
H. Weidel und J. Pollak. 60. 

des Hexathylidentetramins: Darstg., Eig., Zus. R. Kudernatsch. 142 f. 
des $-Isopseudocinchonins: Darst., Eig., Zus. (sicher verschieden vom 
Chlorhydrate des 6-Isocinchonins). Zd. H. Skraup. 

des 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylols: Darstg. desselben aus dem 
entsprechenden Oxim durch Reduction mit Zinn und Salzsdure. Eig., 
Zus., Tetraacetylderivat, Oxydation desselben zu 3-Methoxy-5-Oxy-p- 
Xylochinon. C. Bosse. 1026. 

— Bildung desselben bei der Reduction des entsprechenden Oxim- 
athers, Identitat mit dem aus dem Oxim gewonnenen Chlorhydrat. 
C. Bosse. 1035 f. 

des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols: Darstg. desselben 
durch Reduction des Nitrosomethylphloroglucinmonomethylathers 
mittels salzsdurehdltiger Zinnchloriirlésung. Eig., Zus., Constitution. 
des Methylphloramins: Durch Auflésen von frisch dargestelltem Methyl- 
phloramin in verd. Salzséure unter Ausschluss von Luft. Darstg., 
Eig. (Krystallform), Zus. A. Friedl. 489. 

des p-Nitrosodimethylanilins: Einwirkung desselben auf 4-Chlor-m- 
phenylendiamin; Bildung eines Eurhodinfarbstoffes (des Dimethyl- 
diamidochlorphenazins.) P. Cohn und A. Fischer. 277. 

des Papaverinols: Daystg., Eig., Zus., Physiologische Wirkung. 

des Phenylmethylpyrazolins: Darst., Eig., Zus. G. B. Trener. 1118. 

der §-Phenylpyridylketon-y-Carbonsaure: Darstg., Eig., Zus. H. L 
Fulda. 990. 

des 7-Pyridincarbonséuremethylesters: Darstg., Eig., Zus. L. Ternajgo. 
454. 
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Chlorkohlensaureester: Einwirkung desselben auf Phloroglucin, Bildung 
eines Phloroglucintriathyltrikohlensaureesters (Derivat der Phenolform des 
Phloroglucins.) F. Kaufler. 995. 

Chlormethylat des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 823. 

Chlor-Methyldilitursaure: Siehe Methylchlordilitursdure. 

Chloroplatinat des 4-Chlor-m-Phenylendiamins: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn 
und A. Fischer. 271. 
des Dimethylamins: Zur Identificirung der Base hergestellt. Zd. H. 
Skraup. 906. 

— des Dimethylcincholoiponsaureesters: Darstg., Eig., Zus. Z7d. H. Skraup. 
892. 
des Hexathilidentetramins: Darstg., Eig., Zus. R. Kudernatsch. 143. 

— des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 820. 

— des Pr-1-Penyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolinons. Darstg., Eig., Zus., 
Constitution. K. Brunner. 170. 

— der ¥-Pyridincarbonsdure: Darstg., Eig,, Zus., Krystallform, Identitat 
mit dem von Brezina beschriebenen Platindoppelsalze. L. Ternajgo. 
453. 

— des ¥-Pyridincarbonséuremethylbetains: Darstg., Eig., Zus., Krystall- 
form. L. Ternajgo. 457. 

— des -Pyridincarbonsiiuremethylesters : Darst., Eig., Zus. L. Ternajgo. 
454, 

— des Trimethylcincholoiponsiaurediathylesterchlorides: Darstg., Eig., 
Zus. Zd. H. Skraup. 898. 

Chlor-m-Phenylendiamin as: Aus 4-Chlor-1, 3-Dinitrobenzol durch Reduction 
mit Zinnchloriir und Salzsaure. Darstg., Eig., Zus. Krystallform; Derivate. 
Uberfiihrung in Trichlorbenzol (1, 2, 4), Constitution, Identitaét mit dem 
»Nerogen«, dem nach den Angaben eines Patentes die Constitution 
eines Chlor-m-Phenylendiamins zukommt. P. Cohn und A. Fischer. 
267 —27 

Chlor-i-Phenylendiamin (1, 3, 5): siehe » Nerogen.« 

Chlorzink, alkoholisches: Zur Uberfiihrung des Isobutylidendiphenylhydrazins 
in ein Indolinolderivat unbrauchbar. K. Brunner. 173. 

Cholestrophan: Siehe Dimethylparabansaure. 

Chromisalz des Acetylacetons: Darstg. desselben aus Chrom, Anitrat und 

Acetylaceton in alkoholischer Lésung, Eig. (unzersetzt sublimirbar) Zus., 

Dampfdichte. F. Gach. 108. ' 


Chromsaure: Oxydation des Indigos durch dieselbe bei Anwesenheit von 


Oxalsiure, Versuche zur Aufklérung der beschleunigenden Wirkung der 
Oxalsdure bei dieser Reaction. G. v. Georgievics und L. Springer. 


' 413—421. 
Chroolepus Jolithus: siche Trentefolia Jolithus. 
Cobalt: Siehe Kobalt. 
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Constitution des Aldehydes C,H, 9O,;. F. X. Schmalzhofer. 682. 


des Aldehydes C;H,)O. (Aus Pentaglycol durch Erhitzen mit verd. 
Schwefelsdure erhalten.) A. Fischer und B. Winter. 317. 


des Aldols C;H,gQg (aus Acetaldehyd und Propionaldehyd). F. X. 
Schmalzhofer. 671 f. 


des Andalusits und Disthens. K. Zulkowski. 1086. 

der Base C,9H,,N (E. Fischer’sche Base). K. Brunner. 156 f. 

des Bromisobutyraldehydes und Oxyisobutyraldehydes. A. Franke. 
211. 

des Cantharidinmethylimids. H. Meyer. 975 f. 

des Cantharidinphenylhydrazids. H. Meyer. 978. 

der Chinaalkaloide: Beitrége zur Kenntnis derselben; Nachweis, dass 
der Cincholoiponsaure die Constitution einer Piperidin-3-Methylsaure- 
4-Athylsdure zukommt. Zd. H. Skraup. 879 f. 


des Chinolinsduremonomethylesters. A. Kirpal. 957 f. 

der Cinchomeronsdure (Goldschmidt und Strache). A. Kirpal. 964. 
des 3, 5-Diathoxychinons. H. Weidel und J. Pollak. 34. 

des 2, 4-Diamido-1-Athylbenzolchlorhydrates. G. Weisweiler. 41. 

des 2, 4-Diamido-3, 5-Dioxyanisols. H. Weidel und J. Pollak. 26. 
des Dibromparaoxyphtalamels. H. Meyer. 264. 

des 3, 5-Dimethoxy-4-Amidophenolchlorhydrates. H. Weidel und 
J. Pollak. 32. 

des 3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrates. H. Weidel und 
J. Pollak. 30. 

des 3, 5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenols. H. Weidel und 
J. Pollak. 31. 

des 3, 5-Dimethoxychinons. H. Weidel und J. Pollak. 33. 

des 3, 5-Dimethoxy-o-Chinon-2-Monoxims. H. Weidel und J. Pollak. 29. 
des 3, 5-Dimethoxy-p-Chinon-4-Monoxims. H. Weidel und J. Pollak. 
ol. 

des Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrols. H. Brunnmayr. 3. 

des 2, 4-Dinitro-1-Athylbenzols. G. Weisweiler. 41. 

der Fischer’schen Base. K. Brunner. 156 f. 

des Glykols C,H,.09, F. X. Schmalzhofer. 

des Glykols CgH,,O. aus Furfurol und Isobutyraldehyd. G. Lindauer. 
76. 

des Indolderivates C,,H,,N. K. Brunner. 178 f. 

der Indolinbase C,7;H,;N. K. Brunner. 164 f. 

der Indolinolbase C,,H,;NO. K. Brunner. 173 f. 

des Indolinons C,,H,,;NO. K. Brunner 177 f. 

des $-Isocinchonins. ad. H. Skraup. 512—534. 

des Ketons C;H,)O (aus Pentaglycol durch Erhitzen mit verd. Schwefel- 
saure gewonnen.) A. Fischer und B. Winter. 313 f. 
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Constitution des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols. K. Konya. 426f. 
— des Methylphloramins (aus Methylphloroglucin und Ammoniak): Noch 
nicht vollstandig festgestellt. A. Friedl. 491. 
— des Methylphloroglucinmonomethylathers. K. Konya. 422. 
— des Mono- und des Diathylathers des Dimethylphloroglucins. J. Herzig 
und M. Hauser. 870. 
— des Monomethylithers des Dimethylphloroglucins. C. Bosse, 1021 f. 
— der Nitrobrenzcatechinmethylathylather. O. Wisinger. 1020. 
— des Nitrobrenzcatechindiathylathers. O. Wisinger. 1020. 
- des Nitrosodimethylphloroglucins. H. Brunnmayr. 2. . 
des Oxydes C,gHa9OQ, (aus Pentaglycol durch Erhitzen mit Schwefel- 
sdure). A. Fischer und B. Winter. 306. 
— des Oxydes C, Ho Oo. F. X. Schmalzhofer. 683. 
— des Parabromaldehydes aus Paraisobutyraldehyd und Brom. A. Franke. 
208. 
— der Polyuranate: ahnlich der ftir die Polychromate angenommenen. 
J. Zehenter. 255. 
— der Sdéure, aus Chinolinséureanhydrid, Toluol und Aluminiumchlorid. 
H. L. Fulda. 981 f. 
— der Saure C;H,9O, (Oxypivolinsaure). L. Wessely. 224. 
-—- der Salze des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolinon. K. Brun- 
ner. 171 f. 
— des Tetrabromphenolphtaleinoxim. H. Meyer. 263—266. 
— des p-Tolnol-azo-4-Chlorphenylendiamins. P. Cohn und A. Fischer. 
276. 
— des as. m- Xylol-azo -4 -Chlor-m-Phenylendiamin. P. Cohn und A. 
Fischer. 275. 
Cracken: siehe Kohlenwasserstoff Cy,H,g. 
Crackenchinon (C.,H;,0.): Aus dem Kohlenwasserstoff Co,H,g (Cracken) 
durch Oxydation mittels Chromsaéure in Eisessiglésung. Darstg., Eig., 
Zus. J. Claudy und F, Fink. 131. 
Crotonaldehyd: Einwirkung von Phenylhydrazin auf denselben, Bildung eines 
Pyrazolinderivates 1-Phenyl-5-Methylpyrazolin. G. B. Trener. 1115 f. 


D. 


Dampfdichte des Schwefels: Bestimmung derselben unter stark vermindertem 
*Druck nach der neuen Methode von O. Bleier und Kohn und 


575— 620. 
Dampfdichtebestimmungsmethode (Bleier-Kohn): Vervollkommnung (Er- 
_ héhung der Genauigkeit) derselben. O. Bleier und L. Kohn. 594. 
— — Anwendung derselben zur Bestimmung der Dampfdichte einiger 
Metallsalze des Acetylacetons. F. Gach 115—117. 
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Destillation, trockene, des Cinchomeronséuremonomethylester-Silbersalzes : 
Vortheilhafte Darstellungsweise des _-Pyridincarbonsdureesters. L. Ter- 
najgo. 449 f. 

— des Lariciresinols und des Pinoresinols: Nachweis von Pyroguajacin 
und Guajocol im Destillate. M. Bamberger und E. Vischner 564 bis 
570, 950 f. 

Diacetate der Glycole C,,Ho903 und C,5H,.O3: Darstg., Eig., Zus. O. Her- 

zog und O. Kruh. 1108 f. 


Dyacetylamidobrenzcatechindiathylather: siehe Diithylither des Diacetyl- 
amidobrenzcatechins. 

Diacetyl - a - Amidobrenzcatechinmethylathylather: Darstg., Eig., Zus. 
O. Wisinger. 1012. 

Diacetyl - 8 - Amidobrenzcatechinmethylithylither: Darstg., Eig., Zus. 
O. Wisinger. 1013. 

Diacetylderivat des 2, 4-Amido-1-Athylbenzol: Aus 2, 4-Amido-1-Athylbenzol- 
chlorhydrat durch Einwirkung von Essigséureanchydrid. Darstg., Tren- 
nung vom gleichzeitig entstehenden Monoacetylderivat. * Eig., Zus. 
G. Weisweiler. 42—44. 

Diacetylphloroglucinmonomethylather: Darstg., Eig., Zus., J. Herzig und 
F. Aigner. 448. 


Diacetyltribromphloroglucinmonomethylather: Darstg. desselben aus Tri- 
bromphloroglucinmonomethylather. Eig., Zus. J. Herzig und F. Aig- 
ner. 439. 

3, 5-Diathoxychinon: Aus dem 3, 4 - Diaéthoxy-4-Amidophenolchlorhydrat 
durch Oxydation mittels Eisenchlorid (analog der Bildung des 3, 5- 
Diamethoxychinon aus Diamethoxy-4-Amidophenolchlorhydrat). Darst., 
Eig., Zus., Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 34. 


Diathylather des Diacethylamidobrenzcatechins: Darstg., Eig., Zus. O. Wisin- 
ger. 1014. 

— des Dimethylphloroglucins: Darstg. desselben aus Diamethylphloro- 
glucin, absolutem Alkohol und Saizséure. Eig., Zus., Constitution; 
Alkylierung desselben mittels Kali und Jodathyl zu Diamethylphloro- 
glucintriathylather. J. Herzig und H. Hauser. 868 f. 

Diathylamin: Einwirkung desselben auf Methylphloroglucin, Bildung eines 
Bisdiathylammoniumsalzes des Phloroglucins. A. Fried]. 495 f. 
Diathylester der Dimethylcincholoiponsaure: Darstg. desselben aus dem »Jod- 
methylaster« durch Abspaltung von Jodwasserstoff mittels Kalilauge. 
Eig., Zus., Verseifung; Einwirkung von Permanganat, von Jodmethy]. 
Bildung eines Trimethylcincholoiponsaureesterjodides) und von Brom 

(keine Addition), Constitution. Zd. H. Skraup. 893 f. 


Diathylglycocoll: Aciditat desselben. H. Meyer. 926. 

Diithyloxyhydrochinonither : Bildung desselben aus dem Nitrobrenzcatechin- 
diithylather (durch Reduction, Diazotierung); Eig., Zus., Riickschluss 
auf die Constitution des Nitroproductes. O. Wisinger. 1018. 
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2, 4-Diamido-1-Athylbenzolchlorhydrat: siche Chlorhydrat des 2, 4-Diamido- 
1-Athylbenzols. 

Diamidoanisol 1, 3, 5: Darstg. des Chlorhydrates desselben aus Dinitroanisol 
durch Reduction mittels Zinn und Salzséure. Eig., Zus., Uberfiihrung 
in den Phloroglucinmonomethylather durch Kochen mit Wasser. J. Her- 
zig und F. Aigner. 435 f. 

1, 3, 5-Diamidochlorbenzol: siche »Nerogen<. 


2, 4-Diamido-3, 5-Dioxyanisol: Darstg. des iiberaus luftempfindlichen Chlor- 
hydrates desselben durch Reduction des Dinitrosophloroglucinmono- 
methyliathers mittels Zinn und Salzsaure. Eig., Uberfiihrung in ein bestan- 
diges, wohlcharakterisirtes Acetylderivat. H. Weidelund J. Pollak. 26f. 

1, 3-Diamido-5-Methoxybenzol: siehe Diamidoanisol. 

Diamidooxyathylbenzolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Diamidooxyathyl- 
benzols. 

Diamidophenetol, salzsaures: siehe Chlorhydrat des Diamidophenetols. 

3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytolnol: Aus dem Dinitrosomethylphloroglucin 
durch Reduction mit Zinn und Salzséure in Form seines Chlorhydrates 
gewonnen; Antylderivat. H. Weidel und J. Pollak. 56 f. 

3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 3, 5- 
Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols. 

Diamin des Methylphloroglucins: Vergebliche Versuche dasselbe darzustellen. 
A. Friedl. 493. ; 

a, 8-Diaminopyridin: Versuche zur Darstg. desselben. A. Kirpal. 961 f. 

Diazobenzol: Kuppelung desselben mit 4-Chlor-m-Phenylendiamin. P. Cohn 
und A. Fischer. 276. 

1, Diazo-2, 4-Dimethylbenzol: Kuppelung desselben mit 4-Chlor-s#-Phenylen- 
diamin. P. Cohn und A. Fischer. 275. 

p-Diazotoluol: Kuppelung desselben mit 4-Chlor-m-Phenylendiamin zu einer 
Azoverbindung. P. Cohn und A. Fischer. 276. 

Dibenzoyl - 4 - Chlor-m-Phenylendamin: Aus 4-Chlor-w-Phenylendiamin, 
Benzoychlorid und Natronlauge. Darstg., Eig., Zus. P. Cohn und 
A. Fischer. 274. 

Dibenzoylphloroglucinmonomethylather: Darstg., Eig., Zus., Verseifung. 
J. Herzig und F. Aigner. 440 f. 

Dibenzylather des Dimethylphloroglucins: Darstg. (wie beim Phloroglucin). 
Fig., Zus. F. Kaufler. 999 f. 

— des Phloroglucins: Darstg. desselben aus Phloroglucin und Benzyl- 


chlorid in alkalischer Lésung. Eig., Zus. F. Kaufler. 997 f. 
Dibromamidophenol: Aus Dibromparaoxyphtalanil durch Kochen mit conc. 
Salzséure. H. Meyer. 265. 
Dibromcracken (C,,H;,Br,): Aus Cracken und der berechneten Menge Brom 
_ in Chloroformlésung. Eig., Zus. J. Claudy und J. Fink. 130 f. 
Dibrommethylphloroglucindimethylather: Aus dem Monomethylphloroglucin- 
dimethylather durch Bromierung in Eisessiglésung erhalten. Eig., Zus., 
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Einwirkung von alkoholischem Kali. (Kein Austausch von Brom). J. Her- 
zig und F. Theuer. 857. 


Dibrommonomethylphloroglucin: Darstg. desselben aus Monomethy!phloro- 
glucin und Brom in Eisessiglésung. Eig. (leichte Zersetzlichkeit) ; Acetyl- 
derivat; Einwirkung verd. Alkalien auf dasselbe (Austausch der Brom- 


atome); Einwirkung von Zinnchloriir (keine Reduction). K. Rohm. 
500 f. 


Dibromparaoxyphtalanil: Synthese desselben durch Condensation von Phtal- 
sdéureanhydrid und Paraamidophenol und Bromierung des so erhaltenen 
Paraoxyphtalanils. Darstg., Eig., identisch mit dem Tetrabromphenol- 
phtalein, sowie mit dem aus Tetrabromphenolphtaleinoxim erhaltenen 
K6rper. H. Meyer. 263—265. 

— Aus Tetrabromphenolphtalein oder Tetrabromphenolphtaleinoxim durch 
Behandeln mit Hydroxylamin. Darstg., Eig., Zus., Constitution; Spaltung 
desselben in Dibromamidophenol und Phtalsaéure. H. Mey er. 263—266. 


Dibromtetramethylphloroglucin: Bildung desselben bei der Bromierung 
sowohl des Tetramethylphloroglucinmonomethylathers (Entmethoxy- 
lierung) als auch des Tetramethylphloroglucins., Eig., Zus., Acety- 
lierung. J. Herzig und F. Theuer. 859 f. 

Dicarboxylglutaconsdureester: Bemerkung beziiglich Darstellung desselben 
aus Malonester und der Uberfiihrung desselben im Methylglutacon- 
sdureester. Zd. H. Skraup. 907. 

8-Diketon C;H,.O.: siehe Acetylaceton. 

Dilitursdure, einfach methylierte: siehe Methyldilitursaure. 

3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 3, 5- 
Dimethoxy-2-Amidophenols. 

3, 5-Dimethoxy-4-Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 3, 5- 

| Dimethoxy-4-Amidophenols. 

3, 5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol: Aus 3, 5-Dimethoxy-2-Amido- 
phenolchlorhydrat durch Zusammenschmelzen mit Harnstoff. Eig., Zus., 
Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 30. 

3, 5-Dimethoxychinon: Darstg. desselben durch Oxydation des 3, 5-Dimeth- 
oxy-4-Amidophenolchlorhydrat mittels Ferrichlorid. Eig., Zus., Identitat 
mit dem schon bekannten 3, 5-Dimethoxychinon. H. Weidel und 
J. Pollak. 33. 


3, 5-Dimethoxy-py-Chinon-4-Monoxim: Darstg. desselben durch Nitrosierung 
des Phloroglucindimethylathers, Trennung von der gleichzeitig ent- 
stehenden Orthoverbindung. Eig., Zus., Constitution. H. Weidel und 
J. Pollak. 84. | 


3, 5-Dimethoxy-o-Chinon-2-Monoxim: Bildung desselben in iiberwiegender 
Menge (neben wenig Paraverbindung) bei der Nitrosierung von Phloro- 
giucindimethylather. Darstg., Eig., Zus.; Reduction desselben zu 3, 5- 
Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat durch Zinn und Salzsaure. Con- 
stitution. H. Weidel und J. Pollak. 29. 
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Dimethylather des Monomethylphloroglucins: Unverseifbarkeit desselben 
durch 5°/, alkoholisches Kali; Uberfiihrung desselben in den Trimethy]- 
aither durch Behandlung mit Natrium und Jodmethyl und in den Mono- 
athyldimethylather durch Natrium und Jodathyl (dadurch erbrachter 
Beweis, dass im Monomethylphloroglucin durch Eintritt von zwei 
Methylgruppen die dritte Hydroxylgruppe ebenso fixiert ist, wie im 
Phloroglucin selbst); Bromierung desselben; Bildung eines Dibrom- 
substitutionsproductes, aus dem das Brom durch alkoholisches Kali 
nicht abgespalten wird. (Auch ein Beweis, dass der Methylphloroglucin- 
dimethylather zur Bildung von Pseudoathern nicht mehr befiahigt ist.) 
J. Herzig und F. Theuer. 854f 

— des Phloroglucins: Nitrosierung desselben mittels Kaliumnitrit und 
Essigsdure, Bildung des Orthoderivates (3, 5-Dimethoxy-o-Chinon- 
2-Monoxims) in einer Ausbeute von 80°), und des Paraderivates 
(3, 5-Dimethoxy-y-Chinon-2-Monoxim) in einer Ausbeute von 15°, 
(Beweis, dass die bisher giltige Annahme, es trete in einem Phenol 
die Nitrosogruppe immer nur in die Parasteilung [wenn dieselbe frei ist| 
ein, nicht mehr in Ubereinstimmung mit der Beobachtung stche). 
H. Weidel und J. Pollak. 15—35. 

as-Dimethylathylenglycol: siehe Propan 1, 2-Diol-2-Methyl. 

1, 3-Dimethyl-4-Amidobenzol: siehe m-Xylidin. 

Dimethylamin: Spaltungsproduct ‘der Dimethylcincholoiponséure bei der 
Kalischmelze, Identificierung mittels Chlorplatinates. Zd. H. Skraup. 
905 f. 


Dimethylalloxantin: Darstg. desselben aus Methylalloxan durch Reduction 
mittels Schwefelwasserstoff. Zuriickverwandlung desselben in Methyl- 
alloxan durch Oxydation mit Salpetersdure. (Zur Abscheidung des 
Methylalloxans geeignetes Verfahren.) R. Andreasch. 283. 

Dimethylbenzol-1, 3, 5-Trioxy: siehe Dimethylphloroglucin. 

Dimethylcincholoiponsaure: Darstg. derselben aus dem Jodmethylester durch 
Jodwasserstoffabspaltung und gleichzeitige Verseifung mittels Kali- 
lauge, Isolierung der Saure, Eig., Zus., Golddoppelsalz, Bildung der- 
Saure beim Verseifen des Esters, welcher aus dem »Jodmethylester« 
durch blofe Abspalitung von Jodwasserstoff erhalten wird. Verhalten 
der freien Sdure sowohl als des Diathylesters gegen Permanganat. (Aut- 
falliger Unterschied); Anlagerung von Jodmethyl! an denselben (Bildung 
des Trimethylcincholoiponsaureesterjodides); Verhalten der Saure, wie 
ihres Esters gegen Brom (gesattigte Verbindungen), gegen Bromwasser- 
stoff (keine Addition). gegen Jodwasserstoffséure (Nachweis von zwei 
am Stickstoff gebundenen Methylgruppen [Herzig-Meyer]); Spaltung 
derselben durch die Kalischmelze in eine stickstofffreie Saure und in 
Dimethylamin; Constitution. Zd. H. Skraup. 893 f. 


Dimethyldiaminochlorphenazin: Aus 4-Chlor-m-Phenylendiamin und 
p-Nitroso-Dimethylanilenchlorhydrat, Darstg. der freien Farbbase und 
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des Farbstoffes selbst (des Dimethyldiaminochlorphenazinnitrates). 
P. Cohn und A. Fischer. 277. 
Dimethyldilitursdure: Unterschied derselben von der Monomethyldiliturséure 
im Verhalten gegen starke Basen. R. Andreasch. 297. 
Dimethylester der 8-Benzoylpicolinsdéure-p-Carbonsdure: Darstg., Eig., Zus. 
H. L. Fulda. 986. 
— des Cantharidins: Einwirkung von Ammoniak auf denselben, Bildung 
von Cantharidinimid und von Cantharidinmethylimid. H. Meyer. 974. 
— der Therephtalsiure: Zur Identificierung der Séure dargestellt. 
H. L. Fulda. 983. 
2, 2-Dimethyl-3-Furfurpropan-1, 3-Diol: siehe Glykol CygH,,O. aus Isobutyr- 
aldehyd und Furfurol. 
Dimethylglycolsaure: siehe a-Oxyisobuttersdure. 
3, 9-Dimethylharnsdure: Verunreinigung der kéuflichen Monomethylharn- 
sdure (von C. F. Boehringer u. Sdhne). R. Andreasch, 282. 
Dimethylketon: siehe Aceton. 
Dimethylmalonsaure: Bildung derselben bei der Oxydation des Oxydes 
Ci9Ha9O. (aus Pentaglycol). A. Fischer und B. Winter. 306 f. 
— Bei der Oxydation des Aldols aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd 
erhalten, Trennung von der gleichzeitig entstehenden Oxypivolinsdure 
durch Ather. L. Wessely. 222—225. 


5, 7-Dimethy1-8-Oxyfluoron: Darstg. desselben durch Condensation von 
Salycilaldehyd und Dimethylphloroglucin. Eig., Zus., Constitution. 
H, Weidel und F. Wenzel. 66f. 


Dimethylparabansaure: Nichtauffindung derselben unter den Oxydations- 
producten der kiuflichen Monomethylharnsdure. Beweis, dass letztere 
nicht durch 1, 3-Dimethyl-, resp. Trimethylharnsaure, verunreinigt ist. 
R. Andreasch. 282—283. 


Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol: Darstellung desselben ausgehend vom 
Dimethylphloroglucin iiber das Nitrosodimethylphloroglucin, Amido- 
dimethylphloroglucin und das Dioxy-m-Xylochinon. Eig.,; Zus., Consti- 
tution, Tetraacetylderivat. H. Brunnmayr. 1—14. 


Dimethylphloroglucin: Uberfiihrung desselben in Nitrosodimethylphloroglucin 
durch mit salpetriger Sdéure gesattigter Salpetersdure, Darstg., Eig., Zus. 
der so erhaltenen Nitrosoverbindung. H. Brunnmayr. 3—5. 
— Bromierung desselben in Eisessiglésung; Bildung eines Monodibrom- 
‘ substitutionsproductes. K. Rohm. 503 f. 
— Condensation desselben mit Salicylaldehyd zu 5, 7-Dimethyl-8-Oxy- 
fluoron. H. Weidel und F. Wenzel. 65f. 
—  Atherificierung desselben. Bildung des Diathyliathers erst bei andauern- 
der Einwirkung von Alkohol und Salzsdure (sterische Hinderung). 
J. Herzig und M. Hauser. 866. 


Dimethylphloroglucindiathylather: siehe Diithylather des Dimethylphloro- 
glucins. 
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Dimethylphloroglucinmonomethylather: siehe Monomethyliather des Dime- 
thylphloroglucins. 

Dimethylphloroglucintriathylather: siche Tryathylather des Dimethylphloro- 
glucins, 

Dimethylpropandiol: Einwirkung von Schwefelsdure auf dasselbe, Bildung 
eines Oxydes C,9Ho90o, eines Ketons C;H,)O und eines Aldehydes 
C;H,)90, Trennung dieser drei gleichzeitig entstehenden Kérper und Con- 
stitutionsbestimmung derselben. A. Fischer und B, Winter. 301—318. 

— Bildung desselben bei der Reduction des Aldols aus Form- und Isobulyr- 
aldehyde durch Aluminiumanalgam, sowie durch Eisenfeile und Essig- 
siure. L. Wessely. 220—222. 

2, 2-Dimethyltrimethylenbromid: Aus dem Oxyd C, Ho OQ, (aus Pentaglykol) 
durch Einwirkung von Bromwasserstoffséure erhalten (aber nicht 
isoliert); Uberfiihrung desselben in Pentaglycol durch Erhitzeh mit 
Wasser. A. Fischer und B. Winter. 310 f. 

Dimethyltrimethylenglycol: siehe Pentaglycol. 

2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol: Darsellung desselben aus Athylbenzol und einem 
Salpeterséure-Schwefelséuregemisch, Eig., Zus., Oxydation zu 2, 
4 -Dinitro - 1-Benzoesaure, Constitution; Reduction zu 2, 4-Diamido- 
1-Athylchlorhydrat. G. Weisweiler. 40—44. 

Dinitroanisol (1, 3, 5): Reduction desselben zu Diamidoanisol mittels Zinn- 
und Salzsiure. J. Herzig und F. Aigner. 435. 

2, 4-Dinitro-1-Benzoésdure: Aus dem 2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol durch Oxy- 
dation mit Salpeterséure erhalten, Eig., Zus., Identitaét mit der schon 
bekannten 2, 4-Dinitro-1-Benzoésdure. H. Weisweiler. 41. 

1, 3-Dinitro--1-Chlorbenzol: siehe 4-Chlor-1, 3-Dinitrobenzol. 

Dinitrocracken: Aus dem Kohlenwasserstoff Cg,H;g (Cracken) durch Ab- 
dampfen mit Salpetersadure, Eig., Zus. J. Claudy und J, Fink. 131. 


1, 3-Dinitro--5-Methoxybenzol: siehe Dinitroanisol. 


Dinitrophenetol: Reduction desselben zu Diamidophenetol mittels Zinn und 
Salzsaure. J. Herzig und F. Aigner. 444. 


Dinitrosoderivat des Phloroglucinmonomethylathers: Aus Phloroglucinmethyl- 
ather, Kaliumnitrat mit Eisessig, Darstg., Eig., Zus., Kaliumsalz; 
Reduction zu 2, 4-Diamido-3, 5-Dioxyanisols, Constilution. H. Weidel 
und J. Pollak. 24. 

Dinitrosomethylphloroglucin: Gewinnung desselben aus seinem Kalisalze 
durch Schwefelsaure, Reindarstellung; Eig., Zus., Auftreten desselben 
in zwei verschiedenen Modificationen, einer (labilen) und einer gelben 
(stabilen); Reduction desselben zu 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluol 
mittels Zinn und Salzsaure, Einwirkung von Hydroxylamin (Bildung 


eines Monoxims); Gonstitutionsméglichkeiten. H. Weidel und 
F. Pollak. 50—60. 


Dinitrosomethylphloroglucinmonoxim: siehe Monoxim des Dinitrosomethy!- 
phloroglucins. 


81 
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Dioxycracken: Aus Dinitrocracken durch Denitrierung mittels Natronlauge, 
Darstg., Eig. Zus., J. Claudy und J. Fink. 133. 

Dioxy-m-Xylochinon: Darstg. desselben aus Amidodimethylphloroglucin 
durch Oxydation mittels Eisenchlorid, Eig., Zus., Reduction desselben 
zu 1, 2, 3, 5-Tetraoxydimethylbenzol durch Zinnchlorid und Salzsiure. 
H. Brunnmayr. 8—44. 

Dioxy-m-Xylohydrochinon: siehe Dimethyl 1, 2, 3. 5 Phentetrol. 

Diphenylhydrazin: Condensation desselben mit Isopropylmethylketondiphe- 
nylhydrazin; Uberfiihrung des letzteren in ein Indolinderivat. 
K. Brunner. 164. 

Diphenylhydrazon des Isopropylmethylketon: siehe Isopropylmethylketon- 
diphenylhydrazon. 

Diphenylumlagerung: Annahme eines derselben ahnlichen Processes bei der 
Bildung einer Indolinbase aus Isopropylmethylketondiphenylhydrazon. 
K. Brunner. 167. 

Dissociation der Aldoldoppelmolekiile in einfache: E. Kohn. 80f. 

Dissociationsisothermen des Schwefeldampfes: Ermittlung einiger bei még- 
lichst tiefen Temperaturen (310°, 262°, 214°, 192°) und unter stark 
vermindertem Drucke zwecks endgiltiger Beantwortung der Frage nach 
der Molekulargr6Be des Schwefels. L. Kohn und O. Bleier. 
575—620. 

Disulfosaure des Indigos: siehe Indigodisulfosaure. 

Disthen: Versuche, die Constitution desselben und dessen Isomerie mit 
Andalusit aufzuklaren. R. Zulkowsky. 1086. 

Doppelbindung: Prifung auf dieselbe in Sduren mittels Kaliumpermanganat 
nicht stichhaltig, wenn diese in Form der Ester angewendet werden 
(siehe auch Dimethylcincholoiponsaure und Dimethylcincholoiponsaure- 
diathylester). Zd. H. Skraup. 897. 

Doppelmolekiile: Auftreten solcher bei den Aldolen. L. Kohn. 83. 

Doppelsalze des Uranylacetates: Verhalten einiger gegen Wasser. J. Zehenter. 
242 — 255. 

Drehungsvermégen, specifisches: des Acessigmenthylesters. P. Cohn. 208. 


E. 


Eisenchlorid, zur Oxydation eines p-Amidophenols zu einem Chinonderivat 
geeignet. K. Konya. 428. 
— Oxydation des Amidodimethylphloroglucins zu Dioxy-m-Xylochinon 
durch dasselbe, H. Brunnmayr. 8f. 
—  Rothviolette Farbreaction desselben mit Dimethylamidophloroglucin- 
chlorhydrat. H. Brunnmayr. 6. 
Eisenchloriddoppelsalz des Pr-1-Pheny]-4, 3-Dimethyl-2-Methylenindolinins : 
Darstg., Eig. Zus. K. Brunner. 170. 
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Eisenchloryddoppelsalz des Pr--/n-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2): Darstg., 
Eig. K. Brunner. 176. 


Elektrische Leitfahigkeit: Ermittlung derselben von gepressten Pulvern. 
F. Strencz. 461—481. 

Elektrische Schwingungen: siehe Schwingungen, elektrische. 

Element, neues »Austrium<. Jdentisch mit Gallium. R. Pribram. 148 f. 

Entmischung von Legierungen: Beobachtet an einer antiken Broce aus 
Ephesus. K. Watterer. 262. 


Entziindungstemperatur: Ermittelung derselben von Wasserstoffknallgas- 
Stickstoffmischungen; geringe Beeinflussung derselben durch den Zusatz 
von Stickstoff. F. Emich. 1068 f. 

Erythrit: Auffindung desselben in Trentefolia Jolithus (einer Algenart). 
M. Bamberger und A. Landsiedl. 571. 

Essigsaure: Beschleunigt die Oxydation von Indigo durch Chromsaure. 
G. v. Georgievics und L. Springer. 417. 

Essigsaureanhydrid: Wirkt auf den Oxyd C,yH gO. (aus Pentaglycol) auch 
beim Erhitzen im Rohre nicht ein. A. Fischer und B. Wrinte. 311. 

— Reagiert unter Umsténden, unter welchen Cinchonin leicht acetyliert 

wird, nicht mit a- und §-Isocinchonin. Zd. H. Skraup und B. Zwerger. 
549 f. 


Essigsaures Uranoxyd fiir analytische Zwecke (garantiert chemisch rein), 
des Handels: mehr oder weniger reines Natriumuranylacet. J. Zehenter. 
235. 

8-Ester der Chinolinséure: Nach neuen Untersuchungen als Chinolinsaure- 
a-Methylester zu bezeichnen. A. Kirpal. 957 f. 

— der Dimethylcincholoiponsaure: Unbestandigkeit desselben gegen 
Oxydationsmittel (Permanganat) im Gegensatze zur freien Dimethyl- 
cincholoiponsaure, welche gegen oxydierende Mittel sehr bestandig ist; 
Erklarung dieser auffalligen Erscheinung siehe auch Diathylester der 
Dimethylcincholoiponsdure. Zd. H. Skraup. 895 f. 


Estercondensation: Annahme einer solchen bei der Einwirkung von Natron- 
lauge auf a-Oxyisobutyraldehyd. A. Franke. 1126. 

Estersauren: Bildung je zweier, isomerer bei der Esterification der Brom- 
terephtalsaure und der Oxyterephtalsdure, beziehungaweise Halbver- 
seifung des Neutralesters. R. Wegscheider und K. Bittner. 638 f. 

— isomere: siehe 3-Nitrophtal - 8-Methylestersdure und 3-Nitrophtal- 
a-Methylestersaure. 


Eugenol (resp. Isoeugenol): Auffindung desselben unter den Producten 
der trockenen Destillation des Pinoresinols. M. Bamberger und 
E. Vischner. 982 f. 

Eurhodinfarbstoff blauer (-Dimethyldiaminochlorphenazinnitrat: Aus der 
‘freien Farbbase, dem Dimethyldiamidochlorphenazin, durch Behandeln 
mit Salpetersdure, Eig. P. Cohn und A. Fischer. 277. 

Explosive Gasgemenge: siche Gasgemenge, explosive. 
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F. 


Farbstoff aus 1, 2-a-Naphtylaminsulfosdure und $-Naphtol: Darstg., Eig., Zus. 


G. v. Georgievics. 833 f. 

— aus 1, 3-Naphtylaminsulfos4ure und §-Naphtol: Darstg., Eig., Zus. 
G. v. Georgievics, 834, 

— aus 1, 4-Naphtylaminsulfosdure und 8-Naphtol: Darstg., Eig., Zus. 
G. v. Georgievics. 836. 

— aus 1, 5-Naphthylaminsulfosdure und §-Naphtol: Darst., Eig., Zus. 
G. v. Georgievics. 837. 

— aus 1, 6-Naphtylaminsulfosdure und §-Naphtol: Darstg., Eig., Zus. 
G. v. Georgievics. 838. 

— aus 1, 7-Naphtylaminsulfosdure und $-Naphtol. G. v. Georgievics. 
840. 

— aus 1, 8-Naphtylaminsulfosdure und 8-Naphtol: Darstg., Eig., Zus. 
G. v. Georgievics. 841. 

— blau-violetter (Dimethyldiamidochlorphenazinnitrat): Aus der freien 
Farbbase, dem Dimethyldiamidochlorphenazin, durch Behandeln mit 
Salpetersdure. P. Cohn und A. Fischer. 277. 

Ferrichlorid: siehe Eisenchlorid. 

Ferrisalz des Acetylacetons: Darstg. desselben aus Ferrihydroxyd und Acetyl- 
aceton;, Eig., Zus., Identitét mit dem von Fette aus wasserfreien 
Ferrichlorid, essigsaurem Kali und alkaholischer Acetylacetonlésung 
dargestelltem Salze. F. Gach. 108. 

Ferrocyankalium: Mit Pr- 1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2) gibt ein 
Doppelsalz desselben. K. Brunner. 175. 

— Verhalten desselben zu einer salzsauren Lésung von Pr-1-Pheny]-3, 
3-Dimethyl-2-Methylenindolinon. K. Brunner. 170. 

Fettaidehyde: siehe Aldehyde der Fettreihe. 

Filixsaure: Sicherstellung der Identitat der aus derselben erhaltenen Kérper 
mit den synthetisch erhaltenen homologen Phloroglucinon. P. Rohm. 
500 f. 

Fischer’sche Base: siehe Pr-u-Methyl-2-Methylen-3, 3-Dimethylindolin. 

Fluoronderivate: Auffassung der Condensationsproducte aus Salicylaldehyd 
und homologen Phlioroglucinen als solche. H. Weidel (+) und F. Wen- 
zel. 62 f. 

Formaldehyd: Condensation desselben mit Isobutyraldehyd zu einem Aldoi 
durch Pottasche. Leo Wessely. 216—234. 

Fuchsin; Verhalten von Natronlauge zu demselben. G. v. Georgievics. 407 f. 

Furfuraldexim: Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf das Aldol aus 
Isobutyraldehyd und Furfurol neben Isobutyraldoxim statt des zu er- 
wartenden Aldoloxims erhalten. G. Lindauer. 78. 

Furfurcerbinel: Bildung desselben in untergeordneter Menge bei der Ein- 
wirkung von alkaholischem Kali auf ein Gemenge von Furfurol und 
Isobutyraldehyd. G. Lindauer. 78. 
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Furfurisopropylketon: In geringer Menge durch Oxydation des Glykols 
CgH,,0, (aus Furfurol und Isobutyraldehyd) erhalten. G. Lindauer. 
75 f. 

Furfurol: Condensation desselben mit Isobutyraldehyd zu einem Aldol mittels 
concentrirter Pottaschelésung. G. Lindauer. 76. 

— Condensation desselben (1 Mol.) mit Isobutyraldehyd (2 Mol.) durch 
alkoholisches Kali; Bildung eines Glykols CgH,,O, neben Isobutter- 
saure (Hauptreaction) und von Furfurolalkohol neben Brenzschleim- 
sdure (Nebenreaction). G. Lindauer. 72 f. 


G. 


Gasgemenge, explosive: Entziindlichkeit diinner Schichten derselben. 
F. Emich. 1061 f. 

Gasolin, aus Riickstaénden gecracktes: Nachweis eines betrachtlichen Benzol- 
gehaltes in denselben. J. Claudy und J. Fink. 119. 

Gepresste Pulver: Elektrische Leitfahigkeit derselben. F. Streinz 461— 481. 
Glycerin: Beschleunigende Wirkung desselben bei der Oxydation von Indigo 
durch Chromsaure. G. v. Georgievics und L. Springer. 417. 
Glycocoll: Aciditaét desselben. H. Meyer. 917 f. 
Glycol C,H, 90,5: siehe Propan-1, 2-diol-2-Methyl. 

— C,;H,909: siehe Dimethylpropandiol. 

— — Darstg. desselben aus dem Aldol C5H,;,9O. (durch Condensation 
von Acetaldehyd mit Propionaldehyd erhalten) durch Reduction mittels 
Aluminiumamalgams. Eig., Zus., Constitution; Acetylderivat; Einwir- 
kung von Schwefelséure; Oxydation. F. X. Schmalzhofer. 678—84. 

— — Versuche, dasselbe aus Acetyleceton durch Reduction herzustellen; 
Misslingen derselben. F. Gach. 98—103. 

— (C,H,;,0,: Aus Furfurol und Isobutyraldehyd neben Isobuttersdure 
durch Condensation mittels alkaholischen Kalis (analog dem Ortoglycol 
aus Isobutyraldehyd selbst und alkoholischem Kali); Darstg., Eig., Zus., 
Molekulargewicht, Acetylderivat; Oxydation; Bildung einer Oxysaure 
CoH, 904. G. Lindauer. 72—76. 

— (C,,H,;NO,: Darstg. desselben aus o-Nitrobenzaldehyd, Isobutyraldehyd 
und alkoholischem Kali. Eig., Zus., Constitution. O. Herzog und 
O. Kruh. 1107 f. 

— Cy,.H,.,0,: Darstg. desselben aus Salicylaldehydmethylather, Isobutural- 
dehyd und alkoholischem Kali. Eig., Zus., Diacetat. O. Herzog und 
O. Kruh. 1104 f. 

— Cy3Ho903: Darstg. desselben aus Salicylaldehydathylather, Isobutyral- 

dehyd und alkoholischem Kali. Eig., Zus.O. Herzog und O. Kruh. 
1104. 


Glykolbildung aus 2 Molekiilen Isobutyraldehyd und einem Molekiile eines 
andern Aldehydes: Beitrag zur Erklarung derselben, experimentelle 














Stiitzung der von Lieben aufgestellten Theorie, dass zunachst Aldol- 
bildung und dann Reduction zu dem Glykol unter gleichzeitiger Oxy- 
dation. des dritten Aldehydmolekiiles zur entsprechenden Sdure statt- 
findet. L. Wessely. 231. A. Franke. 1124. 


Golddoppelsalze: siehe Aurichlorate. 
Graphitpulver: Ermittelung der Leitfahigkeit desselben im gepressten Zustande. 
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F. Streinz. 476. 


Grundproben: Chemische Untersuchung solcher aus dem rothen Meer. 
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K. Natterer. 1046 f. 


Guajacol: Auffindung desselben in dem Destillate, erhalten bei der trockenen 
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Destillation des Lariciresinols. M. Bamberger und E. Vischner. 


569 f. 
Nachweis desselben unter den Producten der trockenen Destillation des 


Pinoresinols. M. Bamberger und E. Vischner. 950. 


H. 


Harn: Schnelle und exacte Methode zum Nachweis von Quecksilber in dem- 


selben. A. Jolles. 352—360. 
Quantitative Bestimmung der Harnsdure in demselben. A. Jolles. 


319—351. 


Harnsaure: Beitrige zur quantitativen Bestimmung derselben, mit besonderer 
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Beriicksichtigung der Harnsdurebestimmung im Harne, kritische Uber- 
sicht tiber die bis nun gebrauchlichen Bestimmungsmethoden der Harn- 
sdure im Harn. Ermittelung einer neuen Methode, nach welcher die Harn- 
sdure erst durch Zusatz von essigsauren Ammon aus dem Harn abge- 
schieden und dann durch Oxydation mittels Permanganat in Harnstoff 
ubergefiihrt wird, der volumetrisch (im Azotometer) bestimmt wird; 
Beleganalysen fiir diese Methode. A. Jolles. 319—351. 

Quantitativ verlaufende Oxydation derselben zu Harnstoff und Kohlen- 
saure. A. Jolles. 330 f. 


Harnstoff: Einwirkung desselben auf das 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amidoxylol, 


on? armen 


Saale eee 


Bildung eines Carbonylderivates. (Nachweis, dass ein o-Amidophenol 
vorliegt.) C. Bosse. 1030. 

Quantitative Bildung desselben aus Harnsdure durch Oxydation mit 
saurer Permanganatlésung; Anwendung dieser Reaction zur quantitativen 
Bestimmung der Harnsdure im Harne. A. Jolles. 330. 

Einwirkung desselben auf 3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenol, Bildung einer 
Carbonylverbindung. H. Weidel und J. Pollak. 31. 


Heptaacetylderivat (?), des 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols: Aus dem 3, 
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5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluolchlorhydrat und iiberschtissigem Essig- 
sdéureanhydrid neben einem wohlcharakterisierten Pentaacetylderivat. 
Eig., Zus. H. Weidel und F. Pollak. 58. 
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Hexaacetyl-2, 4-Diamido-3, 5-Dioxyanisol: Darstg. desselben aus 2, 
4-Diamido-3, 5-Dioxyanisolchlorhydrat und Essigsaéureanhydrid. Eig., 
Zus., Acetylbestg. (nach Wenzel), Constitution. H. Weidel und 
J. Pollak. 27 f. : 

Hexaathylentetramin (A. W. Hoffmann): Isomer mit dem Hexathylidente- 
tramin, welches aus Aldehydammoniak durch Erhitzen mit cone. 
wasserigem Ammoniak entsteht. R. Kudernatsch. 138. 

Hexaathylidentetramin: Darstg. derselben aus Aldehydammoniak durch 
Erhitzen mit conc. wasserigen Ammoniak, Eig., Zus. Vergleich mit dem 
Hexamethylentetramin. R. Kudernatsch. 137—147. 

Hexahydrochinolinsaure: Aciditét derselben. H. Meyer. 925. 

Hexahydrocinchomeronsaure: A riditét derselben. H. Meyer. 926. 

Hexamethylhexamethylentetramin: siehe Hexiathylidentetramin. 

Hexauranat [KO 6 UO, + 10 H,O}: siehe Kaliumhexauranat. 

Homogene Systeme: siehe Systeme, homogene. 

Hydrazon, aus Isobutyraldehyd und Diphenylhydrazin: siehe Isobutyliden- 
diphenylhydrazin. 

— des Acetessigmenthylesters. Darstg., Eig., Zus., Constitution. P. Cohn. 
203. 

Hydrazonsauren: Aciditat derselben. H. Meyer. 937. 

Hydrobrom-3-Isocinchonin: Darstg. desselben aus §-Isocinchonin durch 
Erwarmen mit Brennwasserstoffsaure und Zerlegung des zundchst ge- 
bildeten bromwasserstoffsauren Salzes mit Ammoniak. Nachweis der 
Identitat mit dem Hydrobromcinchonin. Zd. H. Skraup. 519 f. 

Hydrochinon (2 - Methyl - 3 - Oxy -5-Methoxy): siehe 2-Methyl-3-Oxy-5- 
Methoxy-Hydrochinon. 

Hydrochloride: siehe Chlorhydrate. 

Hydroxylamin: Einwirkung desselben auf Dinitrosomethylphloroglucin. 
Bildung eines Monoxims (zum Unterschied vom Dinitrosoresorcin und 
Dinitrosorcin, welche Dioxime liefern). H. Weidel und J. Pollak. 51. 

— Einwirkung desselben auf Tetrabromphenolphtaléin, Bildung von 
Tetrabromphenolphtaleinoxim und von Dibromparaoxyphtalanil. H. 
Meyer. 263 — 266. 

— Ejinwirkung desselben auf Bromisobutyraldehyd, Bildung des Oxi- 
isobutyraldehydoximes. A. Franke. 214. 

— Einwirkung desselben auf Tetrabromphtaleinoxim, Bildung von) Dibrom- 
paraoxyphtalonil unter Umlagerung und gleichzeitig Spaltung des 
Molekils. H. Meyer. 263—266. 

Hydroxylaminchlorhydrad: Einwirkung desselben auf Monomethylalloxau; 
Bildung von Monometylviolursaure. R. Andreasch. 284. 

Hydroxylgruppe: Existenz derselben in allen jenen Koérpern, die Molekil- 
association zeigen. L. Kohn. 88. 

Hydroxylgruppen des Phloroglucins: Nicht principiell von einander ver- 
schieden. J. Herzig und H. Kaserer. 8735. 

Hygrinsaure: Aciditaét derselben. H. Meyer. 927. 
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I. 


Indigo: Oxydation desselben durch Chromsaure bei Gegenwart von Oxalsidure, 
Versuch der Aufklarung der eigenthiimlichen, beschleunigenden Wir- 
kungsweise der Oxalsdure bei dieser Reaction. G. v. Georgievics und 
L. Springer. 413—421. 

Indigodisulfoséure: Oxydation derselben dutch Chromsdugre, _auffallende 
Beschleunigung dieser Reaction durch Oxalséure; Versuche, diese 
eigenthtimliche Wirkungsweise der Oxalsdure aufzuklaren. G. v. Geor- 
gievics und L. Springer. 413—421. 

Indolinbase C,,H,,N: siehe Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 

Indolinbasen: Synthese solcher, und zwar des Pr-in-Phenyl-3, 3-Dimethyl- 
2-Methylenindolins und des Pr-j-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinols (2), 
aus Diphenylhydrazinderivaten bestimmter Aldehyde und Ketone 
(Isopropylmethylketondiphenylhydrazon, beziehungsweise Isobutyral- 
dehyddiphenylhydrazon) durch Behandlung mit alkoholischem Chlor- 
zink, alkoholischer Jodwasserstoffséure oder am glattesten mit alkoholi- 
scher Zinnchloriirlésung. Eig., Zus., Constitution der so erhaltenen 
Basen; Nichtgelingen dieser Synthese bei den Phenylhydrazonen des 
Acetaldehydes und des Acetons, woraus sich ergibt, dass nur das in 
der Isopropylgruppe befindliche, tertidr gebundene Wasserstoffatom 

den Ringschluss unter Abspaltung von Ammon gestattet. Hinweis auf 
die tibereinstimmenden Resultate, welche Franke bei Versuchen tuber 
die Umlagerung des Isobutyraldazins und anderer Derivate des Azi- 
methylens erhalten hat. K. Brunner. 156—183. 

Indolinol C,,H,;NO (Pr-in-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol): Aus Isobutyral- 
dehyddiphenylhydrazon durch Einwirkung von alkoholischer Zinn- 
chloriirldsung (analog der Bildung des Pr-in-Methyl-3, 3-Dimethy|- 
indolinols aus Isobutyraldehydmethylphenylhydrazon). Darstg., Eig., 
Constitution; Uberfiihrung in das entsprechende Indolinon und in das 
Pr-in-Phenyl-2, 3-Dimethylindol. K. Brunner. 173180. 

Indolinon C,,H,,NO (Pr- in-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinon — 2): Darstg:- 
desselben aus dem entsprechenden Indolinol durch Erwarmen mit 
alkoholischer Silbernitratlésung. Eig., Zus., Constitution. K. Brunner. 
177. 

Isatin: Bildung desselben bei der Oxydation von Indigo durch Chromsaure, 
beschleunigt durch Zusatz von Oxalsdure. G. v. Georgievics und 
L. Springer. 415. 

Isoamylanthranilsadure: Darstg., Eig., Zus., Aciditét. H. Meyer. 932. 

Isobutylanthranilsaéure: Aciditét derselben. H. Meyer. 932. 

Isobutylidendiphenylhydrazin: Darstg. desselben aus Isobutyraldehyd und 
Diphenylhydrazin; Uberfiihrung desselben in ein Indolderivat durch 
alkoholisches Zinnchloriir und Salzsdure (nur bei Einhaltung ganz 
bestimmter Versuchsbedingungen). K. Brunner. 173. 
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Isobutyraldehyd: Condensation desselben (2 Mol.) mit Furfurol (1 Mol.) 
mittels alkoholischen Kalis, Bildung eines Glykols CgH,,O, neben Iso- 
buttersaure (Hauptreaction) und von Furfuralkohol neben Brenzphluin- 
saure (nebenher vorlaufende Reaction, bei welcher der Isobutyraldehyd 
nicht angegriffen wird). G. Lindauer. 72 f. 

— Condensation desselben mit Diphenylhydrazin zu Isobutylidendiphenyl- 
hydrazin. R. Brunner. 178. 

— Condensation desselben mit Formaldehyd zu einem Aldol durch 
Pottaschelésung. L. Wessely. 216—234. 

— Condensation desselben mit Furfurol mittels Pottaschelésung (conc.) 
Bildung eines Aldols, welches sehr leicht in seine Componenten zerfallt 
und bei der Reduction ein Giycol CgH,,O. (identisch mit dem aus Iso- 
butyraldehyd und Furfurol mittels alkoholischen Kalis erhaltenen) 
liefert. G. Lindauer. 76 f. 

— Condensation desselben mit aromatischen 0-Aldehyden. O. Herzog 
und O. Kruh. 1095. 

— polymerer. Glatte Uberfiihrung desselben in Para-a-Monobromisobutyr- 
aldehyd durch Einwirkung von Brom in der K4alte. A. Franke. 205. 

Isobutyraldol C.H,,0.: Moleculargréfe desselben, und zwar des frisch 
destillierten (diinnfliissigen) und des nach langerem Stehen zahe 
gewordenen. L. Kohn. 95. _ 

Isobutyraldoxim: Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf das Aldol aus 
Isobutyraldehyd und Furfurol neben Furfuroloxim erhalten (durch Auf- 
spaltung des Aldols in seine Componenten). G. Lindauer. 78. 

Isocinchomeronsdure: Aciditaét derselben. H. Meyer. 934. 

a-Isocinchonicin: Base, welche neben a-t-Pseudocinchonicin durch Umlage- 
rungen von a-Isocinchonin entsteht; Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup 
und R. Zwerger. 561 f. 

a-Isocinchonin: Umlagerung desselben dureh Erhitzen des sauren Sulfates; 
Bildung einer atherleichtléslichen Base (a-t-Pseudocinchonicin) und 
einer atherschwerléslichen Base. Zd. H. Skraup und R. Zwerger 
558. 

8-Isocinchonin: Ausfihrliche Beschreibung der Darstellung desselben aus 
Cinchonin und conc. Schwefelsdure; Umlagerung desselben in eine 
neue Base, das 8-Isopseudocinchonin; Oxydation desselben (Bildung 
von Cinchoninsaéure, Ameisensaéutfe ufid einem basischen K6rper 
(B-Isomerochinen). Zd. H. Skraup. 512—534. 

a- und 8-Isocinchonin: Genaue Untersuchung der beiden Basen, Einwirkung 
von Jodwasserstoffséure; Nachweis, dass sie, wie das Cinchonin Jod- 
wasserstoff addieren vermégen, und dass die Additionsproducte unter 
einander sowohl, als auch mit dem Jodwasserstoffadditionsproducte des 
Cinchonins identisch sind, Umwandlung von §-Isocinchonin in a-Iso- 

 cinchonin durch Vermittlung’ der additionellen Hydrojodverbindung; 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid, von Essigsaéureanhydrid, von 
Benzoylchlorid, von Phenylisocyanat. Versagen aller dieser Reactionen, 
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daher Nachweis von Hydroxyl beim a- und §-Isocinchonin nicht 
erbracht (Unterschied vom Cinchonin); Einwirkung von Phenylhydrazin: 
negativ (Unterschied vom Cinchonicin, welches ein Keton ist); Um- 
lagerung von a- und £-Isocinchonin durch Erhitzen der sauren Sulfate. 
Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 535—563. 

8-Isocinchoninjodhydrat: Uberfiihrung desselben in das jodwasserstoffsaure 
Salz einer quaternaren Jodmethylverbindung, welche isomer ist mit dem 
Jodmethyl-8-Isocinchonin (aus §-Isocinchonin und Jodmethyl. Zd. H. 
Skraup. 510. 

B-Isocinchoninsulfat, saures: siehe Sulfat, saures des 8-Isocinchonins. 

Isomerisierung: siehe Umlagerung. 

Isomerochinen: Base, welche bei der Oydation des §-Isocinchonins entsteht; 
Abscheidung derselben in Form des Golddoppeisalzes. Gleich zu- 
sammengesetzt, wie das’ Merochinon von Kénigs, aber bestimmt 
nicht identisch mit diesem. Zd. H. Skraup. 532 f. 

Isonicotinsaure: siehe 7-Pyridincarbonsaure. 

Iso nipecotinsaure: Aciditat derselben. H. Meyer. 925. 

Isonitrosonitrosomethylphloroglurin: siehe Dinitrosomethylphloroglucin. 

Isopropylfurfurketon: siehe Furfurisopropylketon. 

Isopropyljodid: Einwirkung desselben auf Phloroglucin in alkalischer Lésung, 
Bildung eines Triisopropyl-, resp. Tetraisopropylphloroglucins. 
F. Kaufler. 1001. 

Isopropylmethylketon: Condensation desselben mit Diphenylhydrazin zu 

Isopropylmethylketondiphenylhydrezon; Uberfiihrung des letzteren in 
ein Indolinderivat. K. Brunner. 164 f. 

— Bildung desselben bei der Einwirkung von verd. Schwefelséure auf 
Pentaglykol: Trennung vom gleichzeitig entstehenden Oxyde Cy gKo)0o 
durch Destillation, vom ‘ebenfalls gleichzeitig entstehenden und gleich 
hoch siedenden Isovaleraldehyd durch Natriumbisulfit (der Aldehyd ver- 
bindet sich sofort mit Bisulfit, das Keton erst nach einigen Stunden). 
Eig., Zus., Identitat mit dem auf andere Weise dargestellten Methyliso- 
propylketon. A. Fischeru. B. Winter. 313—316. 

Isopropylmethylketondiphenylhydrazon: Darstg. desselben aus Isopropyl- 
methylketon und Diphenylhydrazin; Uberfiihrung desselben in eine 
Indolinbase durch Einwirkung von Jodwasserstoffsdure (analog der 
Synthese der Fischer’schen Base aus Isopropylmethylketonphenyl- 
methylhydrazon. K. Brunner. 164f. 

Isopropylmethylketondiphenylhydrazonjodhydrat: siehe Jodhydrat des 
Isopropylmethylketondiphenylhydrazons. 

o-Isopropyloxyphenon: Bildung desselben bei der Oxydation des Aldoles aus 
Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd. Eig., Zus. O. Herzog _ und 
O. Kruh 402. . 

B-Isopseudocinchonicin: Name der Base, welche aus 6-Isocinchonin durch 
Erhitzen des sauren Sulfates entsteht (analog der Bildung des Cinchoni- 
cins aus Cinchonin); Darstg., Eig., Zus. (Isomer mit §-Isocinchonin) ; 
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Chlorhydrat, Jodhydrat; Einwirkung von Phenylhydrazin (Hydrazon), 
Einwirkung von Jodwasserstoff. (Wesentlicher Unterschied vom §-Iso- 
cinchonin. Zd. H. Skraup. 523—528. 

Isovaleraldehyd: Bildung desselben bei der Einwirkung von verd. Schwefel- 
sdure auf Pentaglycol; Trennung vom gleichzeitig entstehenden Oxyd 
Cy 9H ggO. durch Destillation, vom ebenfalls gleichzeitig entstehenden 
Methylisopropylketon durch Natriumbisulfit; Identificierung. A. Fischer 
und B. Winter. 316. 

Isovaleriansaures Silber: siehe Silbersalz der Isovaleriansdaure. 


J. 


Jodathyladditionsproduct des 1-Phenyl-5-Methylpyrazolins: Darstg., Eig., 
Zus. G. B. Treuer. 1117. 

Jodhydrat des Isocinchoninmethyljodids: Darstg. desselben aus §-lsocin- 
choninjodhydrat durch Anlagerung von Jodmethyl; Eig., Zus., Isomerie 
des diesem Salze zugrunde liegenden quaterndéren Jodides mit dem 
Jodmethyl-8-Isocinchonin (aus $-Isocinchonin und Jodmethyl). Zd. H. 
Skraup. 522. 

— des Isopropylmethylketondiphenylhydrazons: Intermediare Bildung des- 
selben bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf das Isopropyl- 
methylketondiphenylhydrazon, Auferordentlich leichter Zerfall des- 
selben in Jodammonium und in das Jodid einer Indolinbase (des Pr-1- 
Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins). K. Brunner. 165 f. 

— neutrales, des a-t-Pseudocinchonicins: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. 
Skraup u.R. Zwerger. 560. 

— neutrales des §-Isopseudocinchonicins: Darst., Eig, Zus. Zd. H. 
Skraup. 526. 

— saures, des §-Isopseudoconchonicins: Darst., Eig., Zus. Zd. H. 
Skraup. 526. 

Jodmethyl: Einwirkung desselben auf Pr-lu-Phenyl-2, 3-Dimethylindol; 
Bildung des Jodides des Pr-1u-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins 
(analog der Bildung der Fischer’schen Base [Pr-1”-Methyl-3, 3-Dimethyl- 
2-Methylenindolin] aus Pr-1”-Methyl-2, 3-Dimethylindol und Jodmethy)). 
K. Brunner. 181. 

— Anlagerung desselben an den _ 47-Pyridincarbonsduremethylester. 
L. Ternajgo. 455. 

— Ejinwirkung desselben auf Hexathylidentetramin; Bildung eines sehr 
unbestandigen Additionsproductes Cy, Hs,N,, CHs3, J. R. Kuder- 
natsch. 141. 

— Anlagerungdesselben an den Diathylester der Dimethylcincholoiponsaure, 
Bildung eines Trimethylcincholoiponsdaureesterjodides. Zd. H. Skraup. 
897. 

— Ejinwirkung desselben auf § Isocichonin, Bildung eines Jodmethyl- 
additionsproductes. Zd. H. Skraup. 520. . 
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Jodmethylat des ;-Pyridincarbonsauremethylesters: Darstg. desselben 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf den +-Pyridincarbonsaure ester; 
Eig., Zus. J. Ternajgo 455 f. 

— des Papaverinols. Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik 824 f. 

Jodmethylester: Verkiirzung ftir Jodmethylcincholoiponsadurediamethylester 
(siehe dieses). 

Jodmethyl-8-Isocinchonin: Darstg. aus der freien Base durch Erhitzen mit 
Jodmethyl in Holzgeistlésung; Eig., Zus., Identiat mit dem von Jung- 
fleisch und Leger erhaltenen Producte; Herstellung des Jodhydrates 
einer isomeren Base durch Einwirkung von Jodmethy! auf das 8-Iso- 
cinchoninjodhydrat; dadurch erbrachter Beweis, dass das 6-Isocinchonin 
zwei isomere quaternadre Basen gibt, dass demnach bei Jodmethyl-6- 
Isocinchonin der Verwandlung von Cinchonin in $-Isocinchonin die 
Stickstoffverbindungen nicht geandert werden. Zd. H. Skraup. 
§20—522. 

Jodmethylmethylcincholoiponsdurediamethylester: Darstg. desselben aus 
Cincholoiponséure (Rohproduct); Abspaltung von Jodwasserstoff aus 
demselben durch Kalilauge unter Bildung eines neuen Esters, des 
Dimethylcincholoiponsdureesters, welcher in 2 isomeren Modificationen 
erhalten wird, von welchen die eine ein Chloroplatinat liefert, die 
andere aber nicht. Zd. H. Skraup. 889 f. 

Jodwasserstoffsaure: Einwirkung derselben auf Isopropylmethylketon- 
diphenylhydrazon; Bildung eines Jodhydrates, welches auferordent- 
lich leicht in Jodammonium und in das Jodid einer Indolinbase (des 
Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolins) zerfallt. K. Brunner. 
165. 

— Einwirkung derselben auf a- und @-[socinchonin: Nachweis, dass die 
hiebei entstehenden Jodhydrate untereinander und mit dem Jodwasser- 
stoffadditionsproducte des Cinchonins identisch sind. Zd. H. Skraup 
und R. Zwerger. 538 f. 

—  Einwirkung desselben auf die Sdure CgHoO, (erhalten aus der Dimethyl- 
cincholoiponsaure durch die Kalischmelze) ; Riickgewinnung der unver- 
anderten Saure. Zd. H. Skraup. 906. 

— alkoholische: Zur Uberfiihrung des Isobutylidendiphenylhydrazins in 
ein Indolinderivat unbrauchbar. K. Brunner. 173. 

Jodwasserstoffsaure Salze: siehe Jodhydrate. 

Jonisation der Methylviolursaure: Eintreten derselben beim Lésen in Wasser. 
R. Andreasch 286. 


K. 


Kadmium: siehe Cadmium. 
Kali, alkoholisches: Einwirkung desselben auf Monomethylphloroglucin- 
_ dimethylather; Nichtverseifbarkeit des letzteren. J. Herzig und 
F. Theuer. 854. 
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Kali, alkoholisches: Einwirkung desselben auf den Dibrommonomethylphloro- 
glucindimethylather, keine Abspaltung von Brom. J. Herzig und 
F. Theuer. 888. 

— Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Propionaldehyd und Acet- 
aldehyd; Bildung von Tiglylalkohol-Tiglinsaureester (?), F.X.Schmalz- 
hofer. 690. 

— Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Isobutyaldehyd (2 Mol.) 
und Furfurol (1 Mol.); Hauptreaction: Bildung eines Glykols Cy gH,,O, 
neben Isobuttersdure [analog der Bildung des Octoglykols aus Iso- 
butyraldehyd]; Nebenreaction: Bildung von Furfurcarbinol und Benz- 
schleimsaure [analog der Bildung von Benzylalkohol und Benzoesdure 
aus Benzaldehyd]. G. Lindauer. 72. 

— Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Formaldehyd und _ Iso- 
butyraldehyd; glatte Bildung des entsprechenden Aldols (Pentaldols). 
L. Wessely. 231—233. 

— Einwirkung desselben auf ein Gemenge von Pentaldol und Isobutyralde- 
hyd, Bildung von Pentaglykol und isobuttersaurem Kalium, wodurch 
die von Lieben aufgestellte Theorie iber die Glycolbildung aus 2 Mole- 
kiilen Isobutyraldehyd und einem dritten MMolekiile desselben oder eines 
anderen Aldehydes durch Einwirkung von alkoholischen Kali gestitzt 
wird. Gleichzeitige Bildung von Oxypioclinséure, welche ihre Ent- 
stehung wahrscheinlich einer interessanten Nebenreaction (Analogon 
der Reaction von Canizzaro) verdankt. L. Wessely. 231—234. 

— Einwirkung desselben: 1. auf Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd 
(Bildung von Octoglycol und Salicylaldehydkali); 2. auf den Athyl-, 
resp. Methyliather des Salicylaldehyd und Isobutyraldehyd (Bildung der 
entspr. Glycole); 3. auf o-Nitrobenzaldehyd und Isobutyraldehyd 
(Bildung des entsprechenden Glycoles). O. Herzog und C. Kruh. 
1102. 

— schmelzendes: Einwirkung desselben auf Dimethylcincholoiponsaure, 
Spaltung der letzteren in Dimethylamin und eine Saéure CgH,.0, 
(erkannt als Pentandisdiure-2-Methyl-3-Athylsdure). Zd. H. Skraup. 
901. 

Kaliumcarbonat: Anwendung desselben als Condensationsmittel bei der Darstg. 
des Aldols aus Propionaldehyd und Acetaldehyd. F. X. Schmalz- 
hofer. 673. 

— Anwendung desselben als Condensationsmittel bei der Darstg. des 
Aldols aus Acetaldehyd und Propionaldehyd. F. X. Schmalzhofer 
672. | 

Kaliumbichromat: Oxydationsversuche mit demselben; zur Oxydation der 
Harnséure (zum Zwecke der quantitativen Bestimmung derselben) 
weniger gut geeignet wie Kaliumpermanganat. A. Jolles. 329. 

Kaliumcarbonatlésung, concentrierte: Einwirkung derselben auf ein Gemenge 
von Isobutyraldehyd (1 Mol.) und Furfurol (1 Mol.); Bildung eines 
Aldols, welches sich bei der Destillation in seine Compensation (Iso- 
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butyraldehyd und Furfurol) spaltet und bei der Reduction das Glykol 
CgH,40g9 gibt, welches mit dem aus den beiden Aldehyden durch alko- 
holisches Kali entstehenden identisch ist. G. Lindauer. 76 f. 


Kaliumhexauronat [K,O. 6U0,+-10K,0]: Bildung desselben beim Kochen 


von Kaliumuranylacetat mit Wasser; Darstg., Eig., Zus. J. Zehenter. 
242. 


Kaliumpermanganat: Auffallender Unterschied im Verhalten desselben zu 


freier Dimethylcincholoiponsdure (dieselbe wird kaum angegriffen) und 
zu deren Diathylester, der dhnlich einer ungesdttigten Verbindung 
sofort angegriffen wird. Zd. H. Skraup. 895. 

Glatte Oxydation der Harnsdéure durch dasselbe in saurer Lésung zu 
Harnstoff. Anwendung dieser Reaction zur Bestimmung der Harnsaure 
im Harn. A. Jolles. 327 f. 

Oxydation von Oxalsaure durch dasselbe; Aufklairung dieser Reaction. 
G. v. Georgevics und L. Springer. 419. 


Kaliumsalz des Dinitrosomethylphloroglucins: Darstg. desselben aus Methyl- 


phloroglucin durch Behandeln mit Kaliumnitrit in essigsaurer Lésung. 
Eig., Zus., Gewinnung des Dinitrosomethylphloroglucins aus demselben. 
H. Weidel und J. Pollak. 57 f. | 

des Dinitrosophloroglucinmonomethylathers. Darstg., Eig., Zus. 
H. Weidel und J. Pollak. 25. 

der Lactamocantharidinsaure: Darstg., Eig., Zus. sata: von Jodalkyl. 
H. Meyer. 970 f. 

der Methyldilitursdure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch 294. 

der Methylviolursdéure: Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 288. 
saures der 3-Nitrophtalsdure: Darstg., Ejig., Zus., Esterification. 
R. Wegscheider und A. Lipschitz. 794 f. 

der Nitroterephtalsdure: Darstg., Eig., Zus. R. Wegschcider. 624. 


Kaliumtetrauranat [K,0.4Ur0,-+-5H,0]: Bildung desselben beim Eindampfen 


von Kaliumuranylacetat am Wasserbad, Darstg., Eig., Zus. J. Zehenter. 
242 f. 


Kaliumuranylacetat: Verhalten des reinen Salzes [UO, (LypH302)op+KL.H,0, 


+1/,H,O] gegen Wasser, u. zw. beim Kochen am Riickflusskibler 
(Bildung eines Kaliumhexauranates [K,.N.6U0,-+4-100H,O] und beim 
Abdampfen am Wasserbad (Bildung eines Kaliumtetrauranylacetates 
[K,0.4U03+-5H,0]; Richtigstellung der vorliegenden Angaben von 
Wertheim und Rommelsberg. J. Zehenter 242—247. 


Kalksalze: siehe Calciumsalze. 
Katalytische Wirkung: Beitrag zur Theorie derselben. R. Wegscheider. 


361 f. 


Ketoform des Phloroglucins: Zusammenstellung der Derivate des Phloro- 


glucins, die sich von dieser ableiten. F. Kaufler 995 f. 


Keton C,H,0: siehe Methylathylketon. 


C;H, 90: siehe Isopropylmethylketon. 
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Kinetik, chemische homogener Systeme. Allgemeinste Form der Gesetze der- 


selben. R. Wegscheider. 693 f. 


Knallgas: siehe Wasserstoffknallgas. 
Kobaltisalz des Acetylacetons: In geringer Menge bei der Einwirkung von 


— 


Acetylaceton auf Kobaltohydroxyd erhalten. Eig., Zus. F. Gach. 105. 
Aus Kobaltohydroxyd und Acetylaceton neben wenig Kobaltiacetyl 
aceton erhalten. Darstg., Eig., Molekulargewicht (mittels der Dampf- 
dichte bestimmungsmethode von Bleier und Kohn). F. Gach, 107. 


Koérper C,H,O: siehe Methylathylketon. 


_— 





C,HgO,: siehe a-Oxyisobutyraldehyd. 

C,H )0.: siehe Propan-1, 2-diol-2-Methyl. 

C,H;BrO: siehe «-Bromisobutyraldehyd. 

(C,H7BrO),: siehe «-Bromisobutyraldehyd, polymerer. 

C;H,O: siehe Tiglinaldehyd. 

CsH,O.: siehe Tiglinsaure. 

C;HgO.: siehe Acetylaceton. 

C;H, 90: Bei der Reduction des Acetyacetons in saurer Lésung erhalten 
statt des erwarteten Glycols C;H;,0. (nicht ganz rein dargestellt). 
F. Gach 101 f. 

C,H, 90: siehe Methylisopropylketon und Isovaleraldehyd. 

C;H, 90: Bei der Einwirkung von Schwefelsdure auf das Glykol C,;H,.0. 
neben einem Kérper C,)Ho)0. erhalten; Darstg., Eig., Zus. Erkannt als 
Methylathylacetaldehyd. F. X. Schmalzhofer. 680 f. 

CH; 9O.: siehe Aldol C;H,;)0, aus Acet- und Propionaldehyd. 
C;5H;,O 9: siehe Aldol aus Form- und Isobutyraldehyd. 

C;H, 905: siehe Aldol aus Acetaldehyd und Propionaldehyd. 

C;H, 903: siehe Oxypicolinsaure. 

C5H,20,: siche Glykol C;H,.QOp. 

CH; 20: siehe Pentaglykol. 

C;H;0,N,: siehe Methylviolursaure. 

L;H;0;N,: siehe Methyldilitursaure. 

C;H,O;NsgCl: siehe Methylchlordilitursaure. 

C;H,O;NgBr: siehe Methylbromdilitursaure. 

C.Hy0.: siehe Aldol CgH,.0. aus Isobutyraldehyd. 

C,H,,0,: siehe Propionaldol. 

C,.H,;O.N: siehe y-Pyridincarbonsaure. 

C.H;NoCl: siehe Clor-m-Phenylendiamin. 

C,H,Og: siehe Monomethylather des Phloroglucins. 

C;H,40,: siehe Aldol C7;H,,O. aus Isobutyraldehyd und Propionaldehyd 
und Aldol C;H,,0, aus Valeraldehyd und Acetaldehyd. 

C;H,O,No: siehe 2, 4-Dinitro-1-benzoesaure. 

C;H,0,;No+-H,0: siehe Dinitrosomethylphloroglucin. 


C;HgO;No: siehe Dinitrosoderivat des Ploroglucinathers. 


C;H,0O;Nz,: siehe Monoxim des Dinitrosomethylphloroglucins. 
C,H;O,N: siehe 7-Pyridincarbonsaduremethylbetain. 
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Kérper C;H,O.N: siehe Methylphloramin. 

C,H,;0,N,K: s. Kaliumsalz des Dinitrosophloroglucinmonomethylathers. 

— (C,H,,09N,.2HCI: siehe Chlorhydrat des Dioxytriamidotoluols. 

— C,H,0,: siehe Dioxy-m-Xylochioon. 

— C,H, 03: siehe Athylphloroglucin. 

— CgH,,0,: siehe Isobutyraldol. 

— C,H,O,N: siehe Cinchomeronséuremonomethylester. 

— C,H,O,Ng: siehe 2, 4, 6-Trinitro-1-Athylbenzol. 

— C,gH,0,No: siehe 2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol. 

— C,H,0,N: siehe 3, 5-Dimethoxy-p-Chinon-4-Monoxim. 

— C,H,g0,N: siehe 3, 5-Dimethoxy-o-Chinon-2-Monoxim. 

— CgH,0,N: siehe Nitrosodimethylphloroglucin. 

— CgHgN,N: siehe Nitrosomethylphloroglucinmonomethyliather. 

— CgH,4NoCly: siehe Chlorhydrat des 2, 4-Diamido-1-Athylbenzols. 

— CgHj;,03,NCl1: siehe Chlorhydrat des Dimethylamidophloroglucins. 

— CgH,.03,NCl: siehe Chlorhydrat des 2-Methyl-3-Oxy -5-Methoxy-4- 
Amidophenol. 4 

— CgH,,0,NC1: siehe Chlorhydrat des Amidodimethylphloroglucins. j 

— CgH,90,4: siehe 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon. : 

— CgH,.04: siehe 3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriol. 

— CyH,4Ng: siehe Glykol CgH,,O3 aus Furfurol und Isobutyraldehyd. 

— CgH,gO,: siehe Aldol CgH,Oo. 

— CgH,0,N: siehe 3, 5-Dimethoxy-Carbonyl-2-Amidophenol. 

— CgH,,0,N: siehe 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim. 

— CypHo9O.: siehe Oxyd Cy HopQOo. 

— CygHg Og: siehe Valeraldol. 

C19H,,0,N: siehe 1-Oxy-3-Methoxy-Carbonyl-D-Amido-Xylenol. 

CypH,gO3N: Einwirkungsproduct von Ammoniak auf Cantharidin. 

H. Meyer. 366 f. 

— (C,,H,,0g: siehe Aldol C,,H,4Og3. 

— (C,,H,,;NO,: siehe Glycol C,,H,,NO,. 

— Cy H,,N: siehe Pr-1”-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 

— Cy 9H,,N: siehe Base (E. Fischer’sche). 

— Cy9H,,0,: siehe Glycol C,.H;,0z3. 

— Cy HyNy: siehe Hexathylidentetramin, 

Cy9H,,N,4Cl: siehe Benzolazo-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 

CygHo,N4Bry: Aus dem Bromadditionsproduct Cys;Ho,N,Brg durch Ab- 

spaltung eines Molekiiles Brom (beim Stehen iiber Atzkafi); Darstg., 

Eig., Zus. R. Kudernatsch, 142. 

C,H o,N,Bre: Aus dem Hexathylidentetramin durch Einwirkung von 

Brom, Darstg., Eig. (gibt ein Mol. Brom schon beim Stehen iiber Atzkali 

ab), Zus. R. Kudernatsch. 142. 

— CygHoOg,: siehe Glycol C,3;Ho O03. 

CygHo7N,J: Aus Hexathylidentetramin, Jodmethy!l und Kaliumcarbonat, 

Darstg., Eig., Zus. R. Kudernatsch. 141. 
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Koérper C,;H,,N,Cl: siehe p-Toluol-azo-4-Chlorphenylendiamin. 

— Cy44He4O,: siehe Acetessigmenthylester. 

— Cy,4HgO;N: siehe 8-Benzoylpicolinsaéure-p-Carbonsaure. 

— CyH,,N,Cl: siehe as. m-Xylol-azo-4-Chlor-m-Phenylendiamin. 

— C,,H;O,NBrg: siehe Dibromparaoxyphtalanil. 

— (Cy,,H,.0,: siehe 5, 7-Dimethyl-8-Oxyfluoron. 

— Cy,gH,,N: siehe Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindol. 

— Cy,H;NO: siehe Pr-iu-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol (2). 

— Cy7zH,gNe: Darstg. desselben durch Condensation von Phenylmethy]- 
pyrazolin mit Benzaldehyd, Eig. G. B. Treuer 1119. 

— (Cy,7H,;N: siehe Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 

— CgoHo,NO;: siehe Papaverinol. 

— Cog Hy,g: siehe Kohlenwasserstoff Cy,H,¢. 

— Co H;ygQ.: siehe Crackenchinon. 

— CoyHygBro: siehe Dibromcracken. 

— Cy H,g0O4No: siehe Dinitrocracken. 

—  superoxydartiger: Nachweis eines solchen in Lésung bei der Oxydation 
von Oxalsdure mittels Permanganat; Versuche diesen K6rper abzu- 
scheiden. G. v. Georgievics und L. Springer. 420. 

Kohlensaure: Verhalten derselben zur atherischen Lésung der Rosanilin- 
ammoniumbase. G. v. Georgevics. 409. 

Kohlenstoff, amorpher.: Herstellurig von reinem und Ermittelung der Leitfahig- 
keit desselben im gepressten Zustande. F. Streinz. 470 f. 

Kohlenwasserstoff Co,H;., aromatischer (Cracken): Abscheidung desselben 
aus dem sogenannten rothen Pech, welches bei der Raffination galizi- 
schen und russischen Erddles als Sublimat in den Halmen und Réhren 
beobachtet wird. Eig., Zus., Molekulargewicht; Nichtidentitat mit dem 
Picen (Burg), Identitat(?) mit dem Benzerythren (Schmidt u. Schulz). 
J. Klaudy und J. Fink. 118—136. 

Kohn-Bleier’sches Dampfdichtebestimmungsverfahren: siehe Dampfdichte- 
bestimmungsverfahren (von Bleier und Kohn). 

Kreatin: Aciditaét desselben. H. Meyer. 924. 

Kreosol: Nachweis desselben unter den Producten der trockenen Destillation 
des Pinoresinols. M. Bamberger und E. Vischner. 951. 

Krystallaceton: Beim Kobaltoacetylaceton (ausAceton umkrystallisiert) nach- 
gewiesen und quantitativ bestimmt. F. Gach. 107. 

Krystallalkohol: Bei einigen Metallsalzen des Acetylacetons nachgewiesen und 
quantitativ bestimmt. F. Gach. 103 f. 

Krystallform des Cantharidinathyllactams. Pelikan und Gareis. 972 

— des Chloroplatinates aus 7-Pyridincarbonsauremethylbetain. V. v. Lang. 


458. 
— eines Bromproductes (Monobromttrimethylphloroglucin?) V. v. Lang. 
864. 


— des Bromproductes aus Trimethylphloroglucin. V. v. Lang. 505. 
— des Chlor-m-Phenylendiaminchlorhydrates. V. v. Lang. 269 f. 


82 














SR eR eee es. ttt eet oe eee 


mene 


eect a pena te mee 


° RT RARER ge Rl SIT pe 5 





RE IES BESTE OOP 


et ee a. 





4 
if 
3 
i 
i 





1182 


Krystallform des 3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriols. V. v. Lang. 1029. 
— des Methylphloraminchlorhydrates. V. v. Lang. 489. 
— des neutralen Nitroterephtalsduremethylesters. K. Hlawatsch. 628. 
— des Papaverinols. J. Pelikan. 817 f. 
— des y-Pyridincarbonsaureplatindoppelsalzes. V. v. Lang. 453. 
— der Séuren CgH,.O0g. Dr. Ippen. 912. 


Kupfersalz der Methylviolurséute. Darstg., Eig., Zus. R. Andreasch. 290. 


L. 


Lactamocantharidinsaures Kalium: siehe Kaliumsalz der Lactamocantharidin- 
saure,. 

Laevulinsaéurephenylhydrazon: Aciditét desselben. H. Meyer. 938. 

Leitfahigkeit: Bestimmung derselben zur Beurtheilung der Constitution der 
beiden isomeren Estersduren (aus 3-Nitrophtalsdure). R. Weg- 
scheider und A. Lippschitz. 800. 

— elektrische: Ermittelung derselben von gepressten Pulvern. F. Streinz. 

461—481. 

Licht: Einfluss desselben auf die Einwirkung von Chlor auf metallischeés Silber. 
V. v. Cordier. 184 f. 655 f. 

Liebermann’sche Nitrosoreaction: Nichteintreten derselben beim Dimeihyl- 
nitrosophloroglucin. H. Brunnmayr. 5. 

Léslichkeitsbestimmung des Silbersalzes C;H,O,Ag: Ausfiihrung derselben 
zum Zwecke derldentificierung mit isovaleriansaurem Silber. A.Fischer 
und Winter. 317. 

Lutidincarbonsaure: Aciditat derselben. H. Meyer 934. 


M. 


Malonester: Synthese desselben mit Methylglutaconsaureester zu Pentandi- 
saure+2-Methyl-3-Athylsdure, welche vdéllig identisch ist mit der aus 
Cinchonin gewonnenen Séure. Zd. H. Skraup. 909. f. 

Malonsaure: Beschleunigende Wirkung derselben bei der Oxydation von 
Indigo durch Chromséure. G. v. Georgievics und L. Springer. 
417. 

Manganosalz: Beschleunigende Wirkung desselben bei der Oxydation von 
Oxalsdure mittels Permanganat. G. v. Georgevics und L. Springer. 
417. 

Mangansalze des Acetylacetons: Bildung zweier, eines dunkelgefarbten (ein- 
fachen Manganisalzes) und eines hellgefairbten (Doppelsalzes), bei der 
Einwirkung von Mangancarbonat auf Acetylaceton in wéasscriger 
Lésung; Eig. (unzersetat sublimierbar), Zus., Dampfdichte. F. Gach. 
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Mangansuperoxyd: Eigentlich das oxydierende Agens bei det Einwirkung 
von Permanganat auf Oxalsdure. L. Springer. 417. 

Menthol: Einwirkung desselben auf Acetessigester;, Bildung von Acessig- 
menthylester unter Abspaltung von Athylalkohol, Darstg., Eig., Zus., 
des gebildeten Acetessigmenthylesters. P. Cohn. 200 f. 

— Veresterungsversuche mit demselben. R. Wegscheider. 635 f. 

Mercurichlorid: siehe Quecksilberchlorid. 

Metaamidophenol: Hinweis auf die im Vergleiche zur Phloraminbildung aus 
Phloroglucin schwierige ‘Bildung desselben aus Resorcin. A. Friedl. 
483. 

Metaaminobenzoesaure: Aciditat derselben. H. Meyer. 929. 

Metallsalze des Acetylacetons: Darstg. mehrerer (Ni, Cd, Fe, Cr, Mu, In, Mo, 
Hg); Ejig., Zus., Molekulargewicht (mittels Dampfdichte bestimmt). 
F. Gach. 103—117. 

Methenylderivat: Bildung eines solchen bei der Behandlung des Natrium- 
salzes vom 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim. C. Bosse. 1033. 

1-Methoxy-3, 5-Diamidobenzol: siehe Diamidoanisol. 

1, Methoxy-2, 3-Diamido-3, 5-Dioxybenzol: Darstellung des iiberaus luft- 
empfindlichen Chlorhydrates desselben durch Reduction des Dinitroso- 
phloroglucinmonomethylathers mittels Zinn- und Salzsaure, Eig., 
Uberfiihr. 

3, Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriol: Darstg. desselben aus dem ent- 
sprechenden Chinon durch Reduction, Eig., Zus., Constitution, Krystall- 
form. C. Bosse. 1028 f. 

1-Methoxy-3, 5-Dinitrobenzol: siehe Dinitroanisol. 

3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 
3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amidoxylols. 

Methoxyl: Abspaltung desselben aus Trimethylphloroglucinmonomethylather 
bei der Einwirkung von Brom in Eisessig. Rohm. 498. 

—  Abspaltung desselben bei der Einwirkung von Brom auf Tetramethyl- 
phloroglucinmonomethylather. J. Herzig und F. Theuer. 859. 
Methoxylbestimmungsmethode (Zeis1): Sehr gut zur quantitativen Bestimmung 
des Chloralalkoholatgehaltes im Chloralhydrat. Fr. Schmidinger. 

36— 38. 

3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon: Darstg. desselben aus 3-Methoxy-1, 5- 
Dioxy-4-Amido-Xylolchlorhydrat durch Oxydation mittels Eisenchloryd, 
Eig., Zus.; Uberfiihrung desselben in das 3-Methoxy-2, 6-Dimethyl- 
Phentriol. C. Bosse. 1027 f. 

3-Methoxy+2-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim: Darstg. desselben aus Dimethyl- 
phloroglucinmonomethylather durch Nitrosirung, Eig., Zus., Constitution; 
Riickschluss auf die Stellung der Methoxylgruppe im Dimethylphloro- 
glucinmonomethylather. C. Bosse. 1024 f. 

Methylather des 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxims: Darstg., Eig., Zus., 
Reduction; Constitution. C. Bosse. 1085. 

— des Methylphloroglucins: siehe Methylphloroglucinmonomethylather. 
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Methylather des Phloroglucins: siehe Monomethylather und Dimethylather des 
Phloroglucins. 

— des Salicylaldehydes: Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein 
Gemenge desselben mit Isobutyraldehyd; Bildung eines Glycols 
C,9H,g03 neben Isobuttersdéure. Auffallender Unterschied vom freien 
Salicylaldehyd, der unter gleichen Umstanden keine Condensation ein- 
geht. O. Kruh und O. Herzig. 1104 f. 

Methylathylacetaldehyd: Bildung desselben bei der Einwirkung von verd. 
Schwefelséure auf das Butondiol-1, 3-Methyl-2 neben einem Oxyd 
CipH 90g. F. X. Schmalzhofer. 682. 

Methylathylather des a- und £-Mononitrobrenzcatechins. Darstg., Eig., Zus. 
O. Wisinger. 1009. 

Methylathylketon: Bildung desselben bei der Oxydation des Aldols aus Acet- 
aldehyd und Propionaldehyd; Darstg., Eig., Zus. F. X. Schmalz- 
hofer. 686 f. 

Methylalloxan. Schwierigkeit und Kostspieligkeit der Beschaffung desselben 
bei Beniitzung von Theobromin ais Ausgangsproduct fiir die Darstellung ; 
Vortheilhafte Verwendung von Monomethylharnsdure(3) zur Darstellung 
von Methylalloxan; Beschreibung dieser neuen Darstellungsmethode, 
Abscheidung desselben in Form von Dimethylalloxanthin; Uberfiihrung 
in Methylviolursdure durch Behandeln mit Hydroxylaminchlorhydrat. 
R. Andreasch. 281—284. 

1-Methyl-4-Amidobenzol: siehe p-Toluidin. 

Methylanthranilsaure: Aciditat derselben. H. Me yer. 930. 

Methylbromdilitursaure: Darstg. derselben (analog der Dimethylbromsdure) 
aus Methyldiliturséure, Dilitur und Brom. Eig., Zus., Constitution. 
R. Andreasch. 298. 

Methylbromnitrobarbitursaure: siehe Methylbromdilitursaure. 

2-Methyl-2-Brompropanal: siehe Propanal (2Methyl-2-Brom). 

2-Methyl-Butanon: siehe Isopropoylmethylketon. 

Methylcarbinol: siehe Athylalkohol. 

Methylchlordilitursaure: Darstg. derselben aus Methyldiliturséure und Chlor. 
Eig., Zus. Constitution. R. Andreasch. 299. 

Methylchlornitrobarbitursaure: siehe Methylchlordilitursaure. 

Methylcincholoiponsaureestermelhyljodid: siehe Jodmethylmethylcincholoi- 
ponsdurediathylester. 

Methylcrotonsaure: siehe Tiglinsdure. 

Methyldilitursaure: Darstg. derselben aus Methylviolursaure durch Oxydation 
mittels Salpetersiure; FEig., Zus., Constitution, Kalium-, Nacrium-, 
Ammonium-, Baryum-, Strontium-, Blei- und Cadmiumsalz, Bestiandig- 
keit derselben gegen Basen (Unterschied von der Dimethyldilitursaure), 
Uberfiihrung derselben in Methylbromdilitursdure und in Methyljod- 
dilitursdure. R. Andreasch. 291—300. 

Methyl-1-Dioxy-2, 4-Amino-6-Benzen: Die eine der beiden fraglichen 
Constitutionsbezeichnungen fiir das Methylphloramin. A.Friedl. 491 f. 
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Methyl-1-Dioxy-2, 6-Amino-4-Benzen: Die eine der beiden médglichen 
Constitutionsbezeichnungen etc. fiir das Methylphloramin. A. Friedl. 
491 f. 

Methylenasparagin: Aciditat desselben. H. Meyer. 928. 


Methylenblau: Erklarung des auffalligen Sinkens der Leitfahigkeit der freien 
Base (Hantzsch und Osswald) durch Annahme theilweiser Isomeri- 
sation der echten Farbstoffbase in eine Pseudobase und nachheriger 
Salzbildung. G. v. Georgievics. 411 f. 


Methylenglutamin: Aciditaét desselben. H. Meyer. 928. 

Methylenhomoasparagin: Aciditat desselben. H. Meyer. 928. 

Methylester der a-Aminonicotinsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Kirpal 962. 

— der Cinchomeronsdure: siehe Cinchomeronséuremonomethylester. 

— der 7-Pyridincarbonsdure: siehe +-Pyridincarbonsauremethylester. 

— neutraler, der Nitroteraphtalsdure: Darstg., Eig., Zus., Krystallform. 
R. Wegscheider. 627. 

Methylglutaconsaureester: Darstellung desselben aus dem Silbersalz der 
Methylglutaconsdéure und Jodathyl; Uberfiihrung desselben in den 
Pentandisdure-2-Methyl-3-Methoathyldisadureester, der beim Verseifen 
die Pentandisdéure-2-Methyl-3-Athylsdure liefert, welche identisch mit 
der aus der Dimethylcincholoiponsaure erhaltenen Sdaure ist. Zd. H. 
Skraup. 909 f. 

—  Bemerkungen beziiglich der Darstellnng desselben; Uberfiihrung der 
Saure in den Ester durch Behandeln des Silbersalzes mit Jodathyl. Zd. 
H. Skraup. 908. 


a-Methylhomopiperidinsaure: Aciditat derselben. H. Meyer. 919. 


Methylierung, des Methylphloroglucindimethylathers: Bildung eines Methyl- 
phloroglucintrimethylathers. J. Herzig und F. Theuer. 855. 


Methylisonitrosomalonylharnstoff: siehe Methylviolursaure. 

Methylisopropylketon: sieche Isopropylmethylketon. 

Methylisopropylketondiphenylhydrazon: siehe Isopropylmethylketonphenyl- 
hydrazon. 

Methylisopropylketoxim: siehe Oxim des Methylisopropylketons. 

Methyljodid: siehe Jodmethyl. 

Pr-u-Methyl-2-Methylen-3, 3-Dimethylindolin (F ischer’sche Base): Ana- 
logie, betreffs des Verhaltens, sowohl als der Darstellung dieses K6rpers 
mit dem Pr-w-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin dessen Constitu- 
tion sichergestellt ist; daraus Riickschluss auf die Constitution der 
Fischer’schen Base. R. Brunner. 156 f. 


a'-Methylnipecotinsaure: Aciditat derselben. H. Meyer. 925. 
Methylnitromalonylharnstoff: siehe Methyldilitursaure. 


a-Methyl-8-Oxybuttersdure: Bildung derselben bei der Oxydation des 
Glykols C;H;.0, (Butandiol-1, 3-Methyl-2) mittels Kaliumpermaganat. 
F.X. Schmalzhofer. 684 f. 
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Methyl1-8-Oxyfluoron: Darstellung desselben durch Condensation von Salicyl- 
aldehyd mit Methylphloroglucin, Eig., Zus., Constitution. H. Weidel 
und Wenzel. 69 f. 

2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat 
des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols. 

2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-y-Chinon; Darstellung desselben aus dem ent- 
sprechenden p-Amidophenol durch Oxydation mittels Eisenchlorid- 
lésung, Eig., Zus., Constitution, Reduction desselben zu 2-Methyl-3- 
Oxy-5-Methoxy-Hydrochinon. K. Konya. 428. 


2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-Hydrochinon: Darstellung desselben aus 2- 
Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Chinon durch Reduction mittels Zinnchlorid- 
lésung. Eig., Zus., Constitution, Triacetylderivat. K. Konya. 430 f. 

2-Methyl-2-Oxypropansiaure: siehe #-Oxyisobuttersdure. 

Methylparabansaure: Auffindung derselben unter den Oxydationsproducten 
der kauflichen Methyl (3)-Harnsdure. R. Andreasch. 283. 

2-Methyl-l, 3, 4, 5-Phentetrol: siehe 1, 3, 5, 5-Phentetrol-2-Methyl. 

Methylphenylpyrazolindibromid: Darstg., Eig., Zus. G. B. Trener. 1116. 

Methyphloramin: Bildung desselben (analog der Bildung des Phloramins) bei 
der Einwirkung von conc. wisserigen oder alkoholischen Ammoniak 
auf Methylphloroglucin unter Abschluss von Luft. Darstg., Eig., 
Chlorhydrat; Triacetylderivat; Constitution? A. Friedl. 483—493. 

Methylphloroglucin: Condensation desselben mit Salicylaldehyd; Bildung 
eines Fluoronderivates. H. Weidel und F. Wenzel. 69 f. 

— Einwirkung von Ammoniak auf dasselbe unter Bildung von Methyl- 
phloramin (analog der Bildung von Phloramin aus Phloraglucin und 
Ammoniak), Hinweis auf die gradeweise Differenz in der-Leichtigkeit, mit 
welcher sich Phenol, Resorcin und Phloroglucin (Methylphloroglucin) 
mit Ammoniak umsetzen. A. Friedl. 483 f. 

— Nitrosierung desselben mittels Kaliumnitrits in essigsaurer Lésung; 
Bildung eines Dinitrosoderivates, welches in den Hauptziigen dem Dini- 
trosoresocin oder Dinitrosoorcin analog sich verhalt, jedoch sich von 
diesen Nitrosoderivaten dadurch unterscheidet, dass es mit Hydroxyl- 
amin nur ein Monoxim liefert. H. Weidel und J. Pollak 50 f. 

— Einwirkung von Athylamin auf dasselbe. A. Friedl 493 f. 

— Diathylamin auf dasselbe. A. Friedl. 495 f. 

Methylphloroglucin (3, 5-Diamido): siehe 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxy- 
toluol. 

Methylphloroglucinmonomethylather: Darstellung desselben nach der 
Methode von Weidel, Uberfiihrung desselben in ein Nitrosoderivat, 
Constitution, K. Konya. 424 f. 

a’-Methylpicolinsaure: Aciditét derselben. H. Meyer. 934, 


Methylviolursdure: Darstellung derselben aus Monomethylharnsadure durch 
Oxydation und Behandlung des hiebei entstehenden Methylalloxans 
mit Hydroxylaminchlorhydrat, Eig., Zus., Constitution, Kalium-, Natrium, 
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Ammonium.-, Calcium-, Baryum-, Blei-, Cadmium-, Kupfer- und Zinksalz. 
R. Andreasch, 281—292. 

Millon’sches Reagens: Oxydationsversuche mit demselben; zur Oxydation 
der Harnséiure (Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung derselben) 
nicht geeignet. A. Jolles. 330. 

Modificationen, allotrope des Schwefels. Beobachtungen ‘iber Entstehung ver- 
schiedener, anlasslich der Dampfdichtebestimmun;, des Schwefels unter 
stark vermindertem Drucke. O, Bleier und L. Kohn. 615. 

Molekelassociation: Nachweis einer solchen bei den Aldolen. L. Rohm. 88. 

Moleculargréfe, der Aldole: Ermittelung derselben nach der neuen Dampf- 
dichtebestimmungsmethode von Bleier und Kohn (+) unter Vari- 
ierung der Temperatur, sowohl als auch der Dauer der Bestimmung. 
Nachweis, dass dem »zahen« Formen der Aldole im Dampfzustande in 
der Nahe des Siedepunktes bei gutem Vacuum ein doppelt so grofes 
Moleculargewicht zukommt, als den beweglichen, frisch destillierten 
Aldolen, und dass die festen »Paraldole« nichts anderes sind, als 
krystallisierte, zahe Modificationen. Leichter Ubergang der zahen in die 
bewegliche Form (beim Destillieren im Vacuum) und umgekehrt der 
beweglichen in die zahe, beziehungsweise feste Form beim liangeren 
Stehen der ersteren. Erklarung dieses Verhaltens der Aldole. L. Kohn. 
80—97. 

— des Schwefels: Ermittelung derselben durch Bestimmung der Dissocia- 
tionsisothermen bei méglichst niedrigen Temperaturen (310°, 262°, 
236°, 214°, 192°) und unter stark vermindertem Drucke. O. Bleier 
und L. Kohn. 575—620. 

Molybdansalz des Acetonylacetons: Aus Molybdantrioxyd und Acetylaceton 
(unter vorhergehender Reduction des Molybdantrioxydes), Darstg., Eig,, 
(Unzersetzt sublimirbar); Zus., Dampfdichte. F. Gach. 112. 

Monoacety1-4-Chlor-m-Phenylendiamin: Aus 4-Chlor-s#-Phenylendiamin, 
Natronlauge und Essigséureanhydrid, Darstg., Eig, Zus. P. Cohn und 
A. Fischer. 273. 

Monoacetylderivat des 2, 4-Diamido-1-Athylbenzols: Aus 2, 4-Diamido-1- 
Athylbenzolchlorhydrat durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid, 
Darstg., Trennung vom gleichzeitig entstehenden Diacetylderivat, Lig., 
Zus. G. Weisweiler. 42—44. . 

Monoacetylmonobromtetramethylphloroglucin: Darstellung desselben aus 
Dibromtetramethylmonobromtetramethylphloroglucin und Essigsdure- 
anhydrid (Austausch eines Bromatons gegen Acetyl), Eig., Zus. 
J. Herzig und F. Theuer. 862. 

Monoathylither des Phloroglucins: Darstellung desselben aus Diamido- 
phenetolchlorhydrat durch Kochen mit Wasser, Eig., Zus. J. Herzig 
und J. Aigner. 443—445. 

— des Trimethylphloroglucins: Bildung desselben bei der Atherificierung 

des Trimethylphloroglucins mittels Alkohol und Salzs@ure. (Beim 

Dimethylphloroglucin entsteht unter gleichen Bedingungen der 
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Diathylather). Eig., Zus., Einwirkung von Brom, Bildung des Tribrom- 
trimethyl phloroglucins (Abspaltung der Athoxylgruppe). J. Herzig 
und M. Hauser. 872. 

Monoathyldimethylather des Monomethylphloroglucins: Darstellung des- 
selben aus dem Dimethylather durch Natrium und Jodathyl; Eig., Zus. 
Dadurch erbrachter Beweis, dass im Monomethylphloroglucin durch 
den Eintritt von zwei Methylgruppen die dritte Hydroxylgruppe eberso 
ist, wie ein Phloroglucindimethylather. J. Herzig und F. Theuer. 
855. 

Monobromaldehyde, polymere: Bildung derselben bei der Einwirkung von 
Brom auf polymere Aldehyde in der Kalte. A. Franke. 205—209. 

Monobromisobutyraldehyd, polymerer: Glatte Bildung desselben bei der 
Einwirkung von Brom auf trimolecularen Isobutyraldehyd in der Kilte, 
Darstg., Eig., Zus., Constitution. Uberfiihrung desselben in den mono 
molecularen Bromisobutyraldehyd durch andauernde 

Monobrommethyldilitursaure: siehe Methylbromdilitursaure. 

Monochlormethyldilitursaure: siehe Methylchlordilitursdure. 

Monomethylather des Dimethylphloroglucins: Stellungsnachweis der Methoxyl- 
gruppe in demselben durch Uberfiihrung in ein Isonitrosoderivat und 
Umwandlung des letzteren in ein Amidoderivat, beziehungsweise in ein 
Chinon. C. Bosse. 1021 f. 

— des Phloroglucins: Darstg. desselben aus Diamidoanisol durch Kochen 
mit Wasser. Eig., Zus., Identitat desselben mit dem von Weidel und 
Pollak Phloroglucin erhaltenen Monomethylather. J. Herzig und 
Aigner. 435 f. 

— Darstellung desselben durch Behandeln von Phloroglucin mit acetalko- 
holischer Salzséure, Trennung vom gleichzeitig entstehenden Dimethyl- 
dither, Eig., Zus.. Uberfiihrung in ein Dinitrosoderivat. H. Weidel und 
J. Pollak. 22 f. 

— des Trimethylphloroglucins: Einwirkung von Brom auf denselben in 
Eisessiglésung; Bildung des Tribromtrimethylphlorogiucins, (identisch 
mit dem aus Trimethylphloroglucin erhaltenen Bromproducte) statt eines 
zu erwartenden Dibromproductes. K. Rohm. 510. 

Monomethylester der Cinchomeronsaure. Uberfiihrung desselben in Cincho- 
meronaninsdure. Darstellung desselben aus Cinchomeronaminsaure. 
A. Kirpal. 963. 

Monomethylharnsdure: Als Ausgangsproduct fiir die Darstellung von Methy!l- 
alloxan sehr geeignet und dem Theobromin vorzuziehen. R. Andreasch. 
282. 

Monomethylphloroglucin: Einwirkung von Brom auf dasselbe in Eisessig- 
lisung; Bildung eines normalen Bromderivates der tertidren Form (des 
Dibrommonomethylphloroglucins). K. Rohm. 498 f. 

— Nachweis, dass im Dimethylather desselben die dritte Rydroxylgruppe 
ebenso fixiert ist, wie im Phloroglucindimethylather. J. Herzig und 
F. Theuer. 852. 
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Monomethylphloroglucindimethylather: siehe Dimethylather des Mono- 
methylphloroglucins. 

p-Mononitrobenzéesaure: Bei der Nitrierung des Acethylbenzols statt des 
erwarteten Trinitroathylbenzols erhalten. G. Weisweiler. 40. 

Mononitrobrenzcatechindiathylather: Darstg., Eig., Zus. O. Wisinger. 
1008. 

a- und $-Mononitrobrenzcatechinmethylathylather: siehe Methylathylather 
des a- und 8-Mononitrobrenzcatechins. 

Monoxim des 3, 5-Dimethoxy-p-Chinons: Darstellung desselben aus Phloro- 
glucindimethylather durch Nitrosierung, Trennung von der gleichzeitig 
entstehenden Orthoverbindung, Eig., Zus., Constitution. H. Weidel 
und J. Pollak. 31. 

Monoxim, des 3, 5-Dimethoxy-o-Chinons: In iiberwiegender Menge (80°')) bei 
der Nitrosierung von Phloroglucindimethylather neben der entspréchen- 
den Paraverbindung (15%/,) erhalten. Darstg., Eig., Zus., Reduction des- 
selben zu 3, 5-Dimethoxy-2-Amidophenolchlorhydrat, Constitution. 
H. Weidel und J. Pollak. 29. 

— desDinitrosomethy!phloroglucins: Durch Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Dinitrosomethylphloroglucin erhalten. Darstg., Eig., Zus., Reduction 
H. Weidel und J. Pollak. 58 f. 


N. 


8-Naphtol: Kuppelung desselben mit den 7 méglichen (diazotierten) a-Naphtol- 
sulfosauren. G. v. Georgievics. 831 f. 
Naphtylaminsulfosauren: Diazotierung und Kuppelung der sieben méglichen 
mit 8-Naphtol zu Ozofarbstoffen. G. v. Georgievics. 831 f. 
Natriumpentauranat (Na,0.5U0;,+4-5H.O): Bildung desselben beim Ab- 
dampfen einer Uranylnatriumacetatlésung, Darstg., Ejig., Zus. 
J. Zehenter. 247 f. 
Natriumsalz des 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxims: Darstg, Eig., Zus.» 
Atherificierung. C. Bosse. 1081. 
— der Methylviolurséure. Darstg. Eig., Zus, R. Andreasch. 288. 
— der Monomethyldilitursdure: Darst., Eig., Zus. R. Andreasch. 294. 


Natriumuranylacetat: Verhalten desselben gegen Wasser, und zwar: 1. Beim 
Kochen am Rickflusskihler (Bildung Uranylhydroxyd). 2. Beim Ein- 
dampfen am Wasserbade. (Bildung von Natriumpentauranat [Na,O-5 
UO3;+-5H,0].) J. Zehenter. 247—251. 

Natronlauge: Einwirkung derselben auf das Propanal-2-Methyl-2-Oxy. 
A. Franke. 1122. 


— Ermittelung der Reactionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung desselben 
auf Benzaldehyd. C. Pomeranz. 389 f. 
Nebenreactionen: Erkennung der Anlagerung und Umlagerung des Cinchonins 
als solche. R. Wegscheider. 363. 
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»Nerogen D“: Handelsproduct, welches zur Erzeugung von ,Sambesischwarz 
D« Verwendung findet. Identisch mit 4-Chlor-m-Phenylendiamin (ent- 
gegen den Angaben im franzésischen Patente, nach welchen es als 
symmetrisches Chlor-m-Phenylendiamin anzusprechen ware). Paul Cohn 
und A. Fischer. 267 f. 

Nickelacetylaceton: siehe Nickelsalz des Acetylacetons. 

Nickelsalz des Acetylacetons: Darstellung desselben aus reinem Nickel- 
hydroxydul und Acetylaceton, Eig., Zus., Dampfdichte (nach der 
Methode Bleier-Kohn). F. Gach, 103 f. 

Nicotinsdure: siehe 8-Pyridincarbonsidure. 

Nicotinséuremethylbetain: Aciditit desselben. H. Meyer. 936. 

Nipecotinsadure: Aciditat desselben. H. Meyer. 925. 

Nitril der a-Oxyisobuttersdure: Intermediire Bildung derselben bei dem Ab- 
bau des a-Oxyisobutyraldehydoxims zu Aceton und _ Blausdure. 
A. Franke, 211, 215. 

o-Nitrobenzaldehyd: Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge 
desselben mit Isobutyraldehyd; Bildung eines Glycols neben Isobutter- 
siure. O. Herzog und O. Kruh. 1107. 

Nitrocracken: siehe Dinitrocracken und Tetranitrocracken. 

Nitrolsiuren: Analogien derselben mit den Violurséuren. R. Andreasch. 
287. 

Nitromalonylharnstoff, einfach methylierter: siehe Methyldilitursiure. 

Nitrophenylalanin: Aciditat desselben. H. Meyer. 920. 

3-Nitrophtal-a-Methylestersaure: Darstg., Eig., Zus., Constitution. R. Weg- 
scheider und A. Lipschitz. 787 f. 

3-Nitrophtal-8-Methylestersdure: Darstg., Eig., Zus., Constitution. R. Weg- 
scheider und A. Lipschitz. 787 f. 

3-(a)-Nitrophtalsdure: Esterification derselben: a) mit Methylalkohol und 
Salzsaure, b) mit Methylalkohol und Schwefelsaure, c) des Silbersalzes 
mit Jodmethyl; Partielle Verseifung des Neutralesters; Esterification des 
Anhydrides mit Alkohol, des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl, mit 
Alkohol im Rohr; Constitution der Esterséuren. R. Wegscheider 
und A. Lipschitz. 787—801. 

4-(8)-Nitrophtalséure: Esterification derselben unter verschiedenen Bedin- 
gungen. R. Wegscheider und A. Lipschitz. 801 f. 

3-Nitrophtalsdureanhydrid: siehe Anhydrid der 3-Nitrephtalsdure. 


Nitrosoderivat des Methylphloroglucins: siehe Dinitrosomethylphloroglucin. 
— C,HgO0,N: siehe Nitrosodimethylphloroglucin, 


p-Nitrosodimethylanilin: Einwirkung des Chlorhydrates desselben auf 4-Chlor- 
m-Phenylendiamin, Bildung eines Chinonimidderivates (des Dimethyl- 
diamidochlorphenazins). P. Cohn und A. Fischer. 277. 

Nitrosodimethylphloroglucin: Darstellung desselben aus Dimethylphloro- 
glucin durch Einwirkung von mit salpetriger Sdure abgesattigter Salpeter- 

sdure. Eig., Zus., Constitution; Uberfiihrung desselben in Amidodimethyl- 
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phloroglucin durch Zinnchlorir und Salzséure. H. Brunnmayr, 
3—7. 

Nitrosoisonitrosomethylphloroglucin: siehe Dinitrosomethylphloroglucin. 

Nitrosemethylphloroglucinmonomethylather: Darstellung desselben aus 
Methylphloroglucinmonomethylather, Kalium und Essigsaure, Eig., Zus., 
Constitution; Reduction desselben gu 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy- 
4-Amidphenol. K. Konya. 424 f. 

Nitroterephtalsaure: Verbesserung der Darstellungsmethode derselben, Eig.. 
Salze, Titration, Veresterung (neutraler Methylester, #-Propylester u. a.). 
R. Wegscheider. 621 f. 

1-Nitro-2, 4, 5-Trichlorbenzol: Zur Identificierung des 2, 4, 5-Trichlorbenzols 
dargestellt, Eig., Identitat mit dem schon beschriebenen 1-Nitro-2, 4, 
5-Trichlorbenzol. P. Cohn und A. Fischer. 279. 


O. 


Octoglycol: Mechanismus der Bildung desselben aus Isobutyraldehyd, 
A. Franke. 1124. 

Orthit von Arendal: Abscheidung mehrerer Fractionen aus demselben, die 
vielleicht ein neues Element enthalten. R. Pribram. 148—155. 


Orthocyanbenzaldoxim: Umlagerung desselben zu Orthocyanbenzamid; 
Verseifung des letzteren zu Phtalimid (Posner); Analoger Reactions- 
verlauf beim Tetrabromphtalein. H. Meyer. 266. 

Oxathylamin: siehe Aldehydammoniak. 

Oxalat, des 4-Chlor-m-Phenylendiamins. Darst., Eig., Zus. P, Cohn und 
A. Fischer. 272. 


— des at-Pseudocinchonicins: Darstg., Eig., Krystallwassergehalt. Zd. H. 
Skraup und R. Zwerger. 560. 


Oxalsaure: Beschleunigende Wirkung derselben bei der Oxydation von Indigo 
durch Chromsdure; Versuche diese auffallende Wirkungsweise der 
Oxalséure aufzukliren. G. v. Georgievics und L. Springer. 413 
bis 421. 

Oxim des Aldols aus Acetaldehyd und Propionaldehyd: Versuch der Dar- 
stellung desselben aus dem entspr. Aldol und Hydroxylaminchlorhydrat, 
Sodalésung; Bildung von Tiglinaldehydoxim statt des gu erwartenden 
Aldoloxims. F. X. Schmalzhofer. 688 f. 

— des Aldols aus Form- und Isobutyraldehyd: Darstg., Eig., Zus., 
Moleculargewicht. L. Wessely. 230. 
— des Aldols aus Isobutyr- und Formaldehyd: MeleculargréBe desselben 


bei verschiedener Temperatur ermittelt nach der neuen Dampfdichte- 
bestimmungsmethode von Bleier und Kohn L. Kohn. 92. 


— der 3, 5-Dimethoxy-o-Chinons: siehe Monoxim des 3, 5-Dimcthoxy- 
o-Chinons. 
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Oxim des Dinitrosomethylphloroglucins : siehe Monoxim des Dinitrosomethyl- 
phloroglucins. 
— des a-Oxyisobutyraldehydes: Aus Monobromisobutyraldehyd, Hydroxyl- 
aminchlorhydrat und Sodalésung durch Austausch des Aldehydsauer- 
stoffes gegen die Isonitrosogruppe und gleichzeitiger Ersatz des Brom- 
atoms durch die Hydroxylgruppe; Darstg., Eig., Zus., Abbau desselben 
zu Aceton und Blausaure durch Erhitzen mit Essigsaéureanhydrid 
(analog dem Abbau der Oxime der Zuckergruppe). A. Franke. 214 
bis 219. 
— des Methylisopropylketons: Zum Zwecke der Identificierung des bei 
der Einwirkung von verd. Schwefelséure auf das Pentaglycol ent- 
stehenden K6rpers C;H,)O mit Methylisopropylketon dargestellt, Eig. 
A. Fischer und B. Winter. 315. 
— des Tetrabromphenolphtaleins: Aus Tetrabromphenolphtalein und 
Hydroxylamin, Uberfiihrung desselben in Dibromparaoxyphtalanil durch 
weiteres Behandeln mit Hydroxylamin. Kestaétigung der vom Verfasser 
fiir das Tetrabromphenolphtaleinoxim gegebene Constitutionsformel 
durch diesen Reactionsverlauf. H. Meyer. 263—266. 
— des Tiglinaldehydes: Bildung desselben bei der Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf das Aldol aus Acetaldehyd und Propionaldehyd. F. X. 
Schmalzhofer. 688 f. 
— CgH,,0,N: siehe 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxim. 
— (C,,H,;0.N: Aus dem Aldol C,,H,,0, (Isobutyraldehyd und Salicyl- 
aldehyd) dargestellt, Eig., Zus.O. Herzog und O. Kruh. 1098. 
Oximather C,9H,,0,N: siehe Methylather des 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylo- 
chinon-4-Oxims. 

Oximanhydrid der 8-Benzoylpicolinsaure-p-Carbonsaure: siehe Phenylpyrid- 
o-Oxazinon-p-Carbonsaure. 

Oximidoketone: Analogien derselben mit den Violursduren. R. Andreasch. 
287. 

o-Oxybenzaldehyd: Condensation desselben mit Isobutyraldehyd, und zwar 
mittelst Pottaschelésung (Bildung eines sehr zersetzlichen Aldoles), 
mittelst conc. Salzséure (Bildung desselben Aldoles), mittelst alko- 
holischen Kalis (Bildung von Octoglycol und Salicylaldehydkali). 
O. Herzog und O. Kruh. 1095. f. 

— Condensation desselben‘ mit Dimethylphloroglucin zu 5, 7-Dimethyl- 
8-Oxyfltoron. H. Weidel und F. Wenzel. 65 f. 

— Condensation desselben mit Methylphloroglucin; Bildung des Methyl- 
8-Oxyfluorons. H. Weidel und F. Wenzel. 69 f. 

Cxycracken: siehe Dioxycracken. 

Oxyd C;H,)0: Bei der Reduction des Acetylacetons in saurer Lésung statt 
des erwarteten Glycols erhalten (nicht ganz rein dargestellt). F. Gach. 
101 f. 

— CypHg9Og: Bildung desselben aus dem Glykol C;H,O., durch Erhitzen 
mit verd. Schwefelséure; Darst.; Trennurng vom gleichzeitig ent- 
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stehenden Aldehyd C;H,,0; Eig., Zus. Constitution. F. X. Schmalz- 
hofer. 

— Bildung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsaéure 
auf das Pentaglycol in der Hitze; Trennung von zwei gleichzeitig ent- 
stehenden niedriger siedenden Kérpern (Methylisopropylketon und Iso- 
valeraldehyd) durch Destillation; Eig., Zus., Constitution, Verhalten des 
Oxydes a) gegen Wasser (keine Elnwirkung), b) gegen verd. Schwefel- 
sdiure (Bildung der niedriger siedenden Producte), c) gegen alkoholisches 
Ammoniak (keine Einwirkung), d) gegen Posphorpentachlorid (Ent- 
stehung mehrerer, schwer zu trennender, chlorhaltiger Producte), 
e) gegen Bromwasserstoff (Bildung von Pentaglycoldibromid, f) gegen 
Essigsaureanhydrid (keine Einwirkung), g) gegen Zinkathyl (keine Ein- 
wirkung). A. Fischer und B. Winter. 301—313. 

Oxydationsprocess: Beitrage zur Kenntnis desselben, insbesondere der Oxy- 
dation von Indigo durch Chromsdure bei Anwesenheit von Oxalsdure 
und der Oxydation der Oxalséure durch Permanganat. G. v. Georgie- 
vics und L. Springer. 413—421. 

Oxydiamidoathylbenzolchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des Diamidooxy- 
athylbenzols. 

Oxy-3, 7-Dimethylharnsaure: Stérendes Nebenproduct bei der Darstellung 
von Methylalloxan aus Theobromin. R. Andreasch. 282. 

a-Oxyisobuttersaure: Aus a-Monobromisobutyraldehyd durch Oxydation 
mittels Kaliumbichromat und Schwefelsdure. Identificierung durch 
Schmelzpunkt und Titration. A. Franke. 213. 

Oxyisobutyraldehyd: siehe Propanal-2-Methyl-2-Oxy. 

1, 3-Oxy-5-Methoxybenzol: siehe Monomethylather des Phloroglucins. 

1-Oxy-3-Methoxy-Carbonyl-4-Amido-Xylenol: Darstg., Eig., Zus. C. Bosse. 
1030. 

Oxyphtalanil: Aciditat desselben. Meyer. 945. 

Oxyphtalidanil: Aciditat desselben. H. Meyer. 944. 

Oxypicolinsdure: Darstellung derselben durch Oxydation des Aldols aus 
Form und Isobutyraldehyd, Eig., Zus., Constitution, Oxydation der- 
selben zu Dimethylmalonsdure. L. Wessely. 224. 

a-Oxypyridin: Darstellung desselben aus Chinolinaminsdure (erhalten aus 
Chinolinsdéuremonomethylester); Riickschluss auf die Constitution 
dieser Esters. A. Kirpal. 961. 

Oxysdure C;H,)O03: siehe Oxypicolinsaure. 

— CsH,903: siehe a-Methyl-8-Oxybuttersdure. 

— CgH,,0,: Analogie in der Bildung derselben aus Isobutyraldol und der 
Bildung der a-Oxyisobuttersaéure aus a-Oxyisobutyraldehyd. A Franke. 
1124 f. 

— (Cg gH,.0,: Aus dem Glycol CgH,40, (erhalten durch Condensation von 
Furfurol mit Isobutyraldehyd mittels alkoholischen Kalis) durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in neutraler Lésung, Eig., Silber-, 
Barium-, Ammoniumsalz. G. Lindauer. 75. 
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Oxyterephtalsaure: Esterification derselben, Verseifung des Neutralester, Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz, von Methylalkohol im 
Rohr; Eigenschaften und Constitution der Esterséuren. R. Weg- 
scheider und K. Bittner. 646 f. 

Ozon: Einfluss desselben auf die Entziindlichkeit diinner Schichten von 


Wassetstoffknallgas. F. Emich, 1066 f. 


P. 


Papaveraldin: Reduction desselben zu Papaverinol. L. Stuchlik. 814. 

Papaverinol: Darstellung desselben aus Papaveraldin durch Reduction mit 
Zinkstaub in Eisessiglésung, Eig., Zus., Krystallform, Chlorhydrat, 
Chloroplatinat, Piksinsaéureverbindung, Benzoylproduct und andere 
Derivate. L. Stuchlik. 813 f. 

Papaverinolathylbromid: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 826. 

Papaverinolbenzylchlorid: Darstg., Eig., Zus. L Stuchlik. 827. 

Papaverinolmethylchlorid: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 825. 

Papaverinolmethyljodid: Darst., Eig., Zus. L. Stuchlik. 824. 

Papaverinsdure: Aciditat derselben. H. Meyer. 934. 

Paraaldehyde: siehe Aldehyde, polymere. 

Paraamidophenol: Condensation desselben mit Phtalsdureanhydrid zu Para- 
oxyphtalanil. H. Meyer. 265. 

Paraaminobenzoesdure: Aciditat derselben. H. Meyer. 929. 

Parabromaldehyde: siehe Bromaldehyde, polymere. 

Parafuchsin: Verhalten derselben gegen Natronlauge. G. v. Georgievics 
407 f. 

Paraldol (Wiirtz): Moleculargré8e desselben, Nachweis, dass es sich in nichts, 
als im Aggregatzustande vom zahen Aldol unterscheidet: L. Kohn. 86. 

Paraoxyphtalanil : Uberfiihrung desselben Dibromparaoxyphtalanil durch Brom 
in Eisessiglésung. H. Meyer. 265. 

Pech, ,rothes“: Bei der Raffination des galizischen und russischen Erddles 
wie auch anderer Producte, als Sublimat in den Halmen und Abzugs- 
réhren der Destillirblasen beobachtet. Wahrscheinlicher Vorgang bei 
der Bildung desselben; Abscheidung eines neuen Kohlenwasserstoffes 
Co4Hg aus demselben. J. Claudy und J. Fink. 118—136. 

Pentaacetylamidodimethylphloroglucin: Aus Amidodimethylphloroglucin- 
chlorhydrat und Essigséureanhydrid, Darstg., Eig., Zus., Acetylbestim- 
mung. H. Brunnmayr. 7f. 

Pentaacetylderivat des 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluols: Darstg., Eig., Zus., 
Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 57. 

Pentaglycol: siehe Dimethylpropandiol. 

Pentaldol: siehe Aldol aus Form- und Isobutyraldehyd. 

Pentan-2-4-dion: siehe Acetylaceton. 
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Pentandisdure-2-Methyl-3-Methoathylsdure: Darstg. des Esters derselben 
aus Methylglutaconséureester und Malonester, Uberfiihrung desselben 
durch Verseifung und gleichzeitige Kohlenpentandisdéure-2-Methyl- 
3-Methoidthylsiureabspaltung in die Pentandisdure-2-Methyl+3-Athyl- 
sdure, welche vollstandig identisch ist mit der aus Cinchonin gewonnenen 
Saure CgH;.0,; Riickschluss auf die Constitution des Cinchonins. 
Zd. H. Skraup. 910f. 

Pentéuranat (Na,O. 5 UO, + 5H,0): siehe Natriumpentauranat. 

Permanganat: siehe Kaliumpermanganat. 

Phenazin (Dimethyldiamidochlor): Aus 4-Chlor-m-Phenylendiamin und 
p-Nitrosodimethylanilin, Darstg., Eig., Uberfiihrung in einen Eurhodin- 
farbstoff. P. Cohn und A. Fischer. 277. 

Phenol: Hinweis auf die gradweise Differenz beziiglich der Leichtigkeit, mit 
welcher sich dasselbe, das Resorcin und das Phloroglucin mit Ammoniak 
umsetzen. A. Friedl. 487. 

Phenolform des Phloroglucins: Zusammenstellung der Derivate, die sich 
unzweifelhaft von dieser ableiten. F. Kaufler. 993. 

Phenolphtalein (Tetrabrom): siehe Tetrabromphenolphtalein. 

Phenolsafranin: Erklarung der auffalligen Abnahme der Leitfahigkeit der freien 
Base (Hantsch und Osswald) durch die Annahme einer theilweisen 
Isomerisation (Bildung der Pseudobase) und nachheriger Salzbildung. 
G. v. Georgievics. 411. 

Phentetrol- (1, 3 Dimethyl): siehe Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol. 

1, 3, 4, 5-Phentetrol-2-Methyl, Derivate desselben: Darstg. einiger vom 
Methylphloroglucinmonomethylather ausgehend, u. zw. des Nitroso- 
methylphloroglucinmonomethylathers, 2- Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4- 
Amidophenols, des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-py-Chinons und des 
2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-p-Hydrochinons. R. Konya. 422—432. 

Phenylalanin: Aciditét desselben. H. Meyer. 920. 

Phenylcarbaminsdureester des Papaverifiols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuch- 
lik. 828. 

Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindol: Darst. desselben durch Erhitzen von Pr-1#- 
Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol mit Salzsaure (unter Wanderung einer 
Methylgruppe), Eig., Zus., Constitution, Verhalten desselben gegen Jod- 
methyl (Bildung des Jodides vom Pr-1#-Phenyl1-3, 3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolins, analog der Bildung der E. Fischer’schen Base aus Trimethy|- 
indol). K. Brunner. 180f. 

Pr-1-Phenyl+3, 3-Dimethylindolinol (2): Bildung desselben aus Isobutyliden- 
diphenylhydrazin analog der Bildung des 1, 3, 3-Trimethylindolinol aus 
Isobutylidenmethylphenylhydrazin, Darst., Eig., Zus., Constitution; 
Uberfiihrung der Base in das Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinon (2) 
und in das Pr-1-Phenyl-2, 3-Dimethylindol. K. Brunner. 178 f. 

— - Ein empfindliches Ragens auf salpetrige Saure in Brunnenwassern. 
Brunner. 177. 
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Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinon (2): Darstg. desselben aus Pr-1#-Pheny]-3, 
3-Dimethylindolinol durch Oxydation mittels Silbernitrat, Eig., Zus., 
Constitution. K. Brunner. 177. 

Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin: Synthese desselben aus 
Isopropylmethylketon und Diphenylhydrazon; Darstg. der freien Base 
aus dem Jodid oder dem Zinnchloriirdoppelsalze mittels Kalilauge, Eig., 
Zus., Constitution; Analogie mit der E. Fischer’schen Base betreffs 
Darstellung und Verhalten; daraus Riickschluss auf die Constitution der 
letzteren. K. Brunner. 156—173. 

m-Phenylendiamin (Chlor-4): siehe Chlor-m-Phenylendiamin. 

Phenylhydrazid des Cantharidins: Constitution desselben. H. Meyer. 978. 

Phenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Acetessigmethylester. P. Cohn. 
203. 

— reagirt nicht mit a- und $-Isocinchonin. Zd.H.Skraup und R. Zwer- 
ger. 557 f. 

— wirkt auf a-Pseudocinchonicin nicht ein; wohl aber auf das a-Isocin- 
chonicin. Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 560f. 

— Hinweis auf die Analogie des Reactionsverlaufes, bei Einwirkung des- 
selben auf Phloroglucin und bei Einwirkung von Athylamin auf Phloro- 
glucin. A. Friedl. 483 f. 

— wirkt auf 8-Isocinchonin nicht ein. Zd.H. Skraup. 522. 

Phenylhydrazon der 8-Phenylpyridylketon-p-Carbonsaure ; Darstg., Eig., Zus., 
H. L. Fulda. 991. 

Phenylhydrazonanhydrid der §-Benzoylpicolinsdéure-y-Carbonsiure: siehe 
1u-Phenyl-3-Phenylchinolinazon-p-Carbonsdaure. 

Phenylisocyanat: reagirt nicht mit a- und $-Isocinchonin. Zd. H. Skraup 
und R. Zwerger. 153 f. 

— Ejinwirkung desselben auf Cinchonin, Bildung eines Urethans (Nachweis 
einer Hydroxylgruppe). Zd. H.Skraup und R. Zwerger. 552 f. 
Pr-1-Phenyl-2-Methylen-3, 3-Dimethylindolin: Bildung desselben bei der 

Einwirkung von Jodmethy] auf Pr-{-Phenyl-2, 3-Dimethylindols (analog 
der E. Fischer’schen Base [Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2, 1-Phenyl- 
5-Methylpyrazolin]; Darstg. desselben aus Aldol und Phenylhydrazin. 
Eig., Zus., Bildung desselben KGrpers bei der Einwirkung von Croton- 
aldehyd auf Phenylhydrazin. G. B. Trener. 1111 f. 
1n-Phenyl-3-Phenylchinolinazon-y-Carbonsaure: Darstg., Eig,, Zus. H. L. 


Fulda. 987. 

Phenylpyrid-oOxazinon-p-Carbonsaure: Darstg., Eig., Zus. H. L. Fulda. 
986. 

B-Phenylpyridylketon-y-Carbonsaure: Darstg., Eig., Zus., Derivate. H. L. 
Fulda. 988. 


Phloramin: Hinweis auf die Analogie der Bildung desselben mit der des Methy!l- 
phloramins. A. Friedl. 483 f. 

Phloroglucin: Analogie zwischen der Bildung des Phloramins aus demselben 
und der des Methylphloramins aus Methylphloroglucin. A. Friedl. 483f. 
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Phloroglucin: Directe Uberfiihrung desselben in den Trimethylather durch 
Behandlung mit Methylalkohol und Salzsaéure. Beweis, dass ein princi- 
pieller Unterschied zwischen den drei Hydroxylgruppen nicht mehr 
angenommen werden kann. J. Herzig und H. Kaserer. 875f. 

— Benzylirung desselben mittels Benzylchlorid und Kalilauge. F. Kaufler. 
997 f. 

— Vereinfachte Darstellung desselben aus Trinitrobenzol unter Vermeidung 
von jeglicher Vacuum-Destillation. H. Weidel und J. Pollak. 20f. 

— Einfluss der eintretenden Radicale auf die Tautomerie desselben. F. 
Kaufler. 993. 

Phloroglucine, homologe: Einwirkung von Brom auf dieselben in Eisessig- 
lésung, u. zw. auf Monomethyl-, Dimethyl- und Trimethylpbloroglucin ; 
Bildung normaler Bromderivate der tertiaren Form beim Monomethyl- 
und beim Dimethylphloroglucin; Bildung eines Tribromtrimethyltriketo- 
hexamethylens beim Trimethylphloroglucin. (Letzteres noch nicht ganz 
sichergestellt.) K. Rohm. 498—511. 

— Condensation derselben mit Salicylaldehyd. H.Weidel und F. Wenzel. 
62 f. 

— Studien uber die Alkylather derselben, u. zw. des Monomethylphloro- 
glucins. J. Herzig und F. Theuer. 852 f. 

Phloroglucinather: Zur Kenntnis der Nitrosoderivate derselben. Besprechung 
der bisher dariiber vorliegenden Arbeiten. Neue Beobachtungen bei der 
Nitrosierung des Phloroglucinmonomethylathers und Phloroglucindime- 
thylathers. H. Weidel und J. Pollak. 15—35. 

Phloroglucinalkylather: siehe Alkylather des Phloroglucins. 

Phloroglucindimethylather: siehe Dimethylather des Phloroglucins. 

Phloroglucin (1-Methyl-3, 5-Diamido): siehe 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxy- 
toluol. 

Phioroglucinmonoathylather: siehe Monoathylather des Phloroglucins. 

Phloroglucinmonomethylather: siehe Monomethylather des Phloroglucins 

Phloroglucintrimethylather: siehe Trimethylather des Phloroglucins. 

Phosphorpentachlorid: Einwirkung desselben auf Cinchonin, Bildung von 
Cinchoninchlorid (Nachweis einer Hydroxylgruppe im Cinchonin). Zd. 
H. Skraup und R. Zwerger. 572 f. 

— wirkt auf a- und auf §-Isocinchonin nicht ein (Abwesenheit einer Hydro- 
xylgruppe). Zd. H. Straup und R. Zwerger. 545f. 

— Ejinwirkung desselben auf das Oxyd C,gHg 90. (aus Pentaglycol), 
Bildung mehrerer durch Destillation nicht zu trennender, chlorhaltiger 
Producte. A. Fischer und B. Winter. 309. 

Phtalanil: Aciditaét desselben. H. Meyer. 944. 

Phtalidanil: Aciditaét desselben. H. Meyer. 944. 

Phtalimid: Aciditat desselben. H. Meyer. 942. 

Phtaloylaminoessigsadure: Aciditaét derselben. H. Meyer. 927. 

Phtalsaéure: Durch Spaltung des Dibromparaoxyphtalanils mittels concentrierter 
Salzsaure erhalten. H. Meyer. 265. 
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Phtalsdureanhydrid: Condensation desselben mit Paraoxyamidophenol zu 
Paraoxyphtalanil. H. Meyer. 265. my 

Physiologische Wirkung: Priifung des salzsauren Papaverinals auf dieselbe. 
Prof. Pohl. 819 f. 

Picen aus dem Braunkohlentheer von Burg isolierter Kohlenwasserstoff): 
Nicht identisch mit dem Cracken (neuer Kohlenwasserstoff, welcher aus 
dem sog. ,rothen Pech“ isoliert wurde). J. Claudy und J. Fink. 133. 

Picolinsdure: Aciditat derselben. H. Meyer. 934. 

Picolinsaureathylbetain: Aciditat desselben. H. Meyer. 936. 

Pikrat des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin: Darst., Eig. K. 
Brunner. 169. 

Pikrinsaéureverbindung des Papaverinols: Darstg., Eig., Zus. L. Stuchlik. 
821. 

Pinoresinol: Trockene Destillation desselben. M. Bamberger und E. Visch- 
ner. 949. 

Pipecolinséure: Aciditat derselben. H. Meyer. 924. 

Piperidin-3-Methylsdure-4-Athylsaure: Nach den  bisherigen Versuchen 
(K6nigs) angenommene Constitutionsbezeichnung fir die Cincholoipon- 
siure; Nachweis, dass der letzteren wirklich diese Constitution zukommt 
und nicht die einer Piperidin-3-Methylsaure-4-Methyl, 4-Methylsiure. 
Zd. H. Skraup. 879 f. 

Piperidin-3-Methylsaure-4-Methyl, 4-Methylsaéure: Nachweis, dass der 
Cincholoiponsaure nicht die Formel derselben zukommt, sondern die 
einer Piperidin-3-Methylsaure-4-Athylsdéure (KOnigs). Zd. H. Skraup. 
879. 

Platinchlorid: Doppelsalz desselben mit Pr-1#-Phenyl-3, 3, Dimethylindolino! 
(2). K. Brunner. 176. 

Platindoppelsalze: siehe Ghloroplatinate. 

Platinmohr, gepresstes: Ermittelung der Leitfahigkeit desselben. F. Streinz. 
468 f. 

Polymerisation, der Aldole: Véllig verschieden von der bei den Aldehyden 
bekannten Polymerisation und auch von der oft unter dem Namen, Poly- 
merisation“ angefiihrten Aldol- und Benzoincondensation. L. Kohn. 84. 

— des a-Bromisobutyraldehyds: bewirkt durch eine Spur Sadure, auch schon 
durch Zusatz von wenig Wasser. A. Franke. 214. 

Polyuranate: Bildung von krystailisirten beim Kochen von Uranylacetat und 
Uranylacetatdoppelsalzen mit Wasser. Bestatigung der von Zimmer- 
mann ausgesprochenen und bewiesenen Annahme, dass im Hinblick 
auf die Stellung des Urans im periodischen Systeme, 4hnlich wie bei 
Chrom, Moiybdan und Wolfram krystallisirte Chromate, Molybdate und 
Wolframate, auch beim Uran analoge Verbindungen existieren kénnen. 
J. Zehenter. 235—255. 

Pottasche: siehe Kaliumcarbonat. 

Propanal (2-Metyl-2-Brom): Glatte Bildung desselben aus dem polymeren 
Propanal (2-Methyl-2-Brom) durch andauerndes Erhitzen auf 160°. 
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Darstg., Eig., Zus., Constitution. Uberfiihrung desselben in Propanal 
(2-Methyl-2-Oxy) durch Kochen mit Wasser. A. Franke. 210—215. 

— Einwirkung von Natronlauge auf dasselbe, Bildung von Propan-1, 2-diol- 
2-Methyl und Propansdure-2-Methyl-2-Oxy. A. Franke. 1130. 

Propanal-2-Methyl-2-Oxy: Darstellung desselben aus a-Bromisobutyraldehyd 
durch Kochen mit Wasser. Eig., Identitat mit dem von Gorboed und 
Kessler aus Isobutylalkohol und Jod erhaltenen Oxyisobutyraldehyd. 
A. Franke. 218. 

— Neue Angaben iiber die Darstellung desselben; Einwirkung von Natron- 
lauge, Bildung von Propan-1, 2-Diol-2-Methy] und von Propansdure- 
2-Methyl-2-Oxy. (Analogon zur Reaction Canizzaro’s.) A. Franke. 
1122. : 

Propan: (1, 3-diol 2, 2-Dimethyl): siehe Pentaglykol. 

Propan-1, 3-Diol (3-Furfur-2, 2-Dimethyl): siehe Glykol CgH,,O, aus Iso- 
butyraldehyd und Furfurol. 

Propan-1, 2-diol-2-Methyl: Bildung desselben neben Propansaure-2-Methyl- 
2-Oxy bei der Einwirkung von Natronlauge auf Propanal-2-Methyl- 
2-Oxy und auf Propanal-2-Methyl-2-Brom; Eig., Zus. (Analog der 
Bildung von Benzylalkohol aus Benzaldehyd.) A. Franke. 1122 f. 

Propandisaure (2, 2-Dimethyl): siehe Dimethylmalonsaure. 

Propanan: siese Aceton. 

Propansaure (2-Methyl-2-Oxy): siehe a-Oxyisobuttersaure. 

Propionaldehyd: Condensation desselben mit Acetaldehyd durch Kalium- 
bicarbonat (weniger glatt durch Kaliumcarbonat) zu einem Aldol 
GpH, Os. F. X. Schmalzhofer. 671 f. 

Propionaldol: Moleculargrofe desselben, u. zw. des frisch destillierten, diinn- 
flissigen und des nach langerem Stehen zahe gewordenen, ermittelt 
nach der einen Dampfdichtebestimmungsmethode von Bleier und 
Kohn. J. Kohn. 93. 

n»Propylaikohol: Einwirkung desselben auf Nitroterephtalsaure. Bildung 
des neutralen Nitroterephtalsiiure-u-Propylesters.R.Wegscheider. 629f 

n-Propylanthranilsdure: Darstg., Eig., Zus:, Aciditat. H. Meyer. 931. 

n-Propylester, neutraler der Nitroterephtalsdéure: Darstg., Eig., Zus. R. Weg- 
scheider. 630. 

n-Propyljodid: Einwirkung desselben auf Phloroglucin in alkalischer Lésung; 
Bildung eines Tetrapropylphloroglucins. F. Kaufler. 1000 f. 

Pseudobase von Farbstoffen: Annahme der Bildung derselben durch Iso- 
merisation der echten Farbstoffbase zur Erklérung des auffalligen 
Sinkens der Leitfahigkeit von Farbbasen. G. v. Georgievics. 411 f. 

a-1-Pseudocinchonin: Base, die durch Umlagerung des a-Isocinchonins ent- 
steht; Darstg., Eig., Oxalat, Jodhydrat. Zd. H. Skraup und R. Zwer- 
ger. S58 f. 

Pseudosaure (Methylpseudoviolursaure): Umlagerung derselben in die echte 
Methylviolurséure (von wélcher sich die Salze ableiten) beim Lésen im 
Wasser. R. Andreasch. 286. 


83* 











2000 


Pulver, gepresste: Elektrische Leitfaihigkeit derselben, F. Streinz. 461—481, 
Pyrazolinderivat C,,)H,,N,: siehe 1-Phenyl-5-Methy!pyrazolin. 
6-Pyridincarbonsdure: Bildung derselben in iiberwiegender Menge bei den bis- 
her iblichen Darstellungsmethoden der7-Pyridincarbonsdure; Auffindung 
einer neuen Darstellungsweise der y-Pyridincarbonsdure, bei welcher die 
Bildung der $-Pyridincarbonséure vermieden wird. L. Ternajgo. 446. 
— Aciditét derselben. H. Meyer. 934. 

1-Pyridincarbonsaure: Darst. derselben aus dem Methylester (erhalten durch 
trockene Destillation des Cinchomeronséuremonomethylester-Silber- 
salzes) durch Verseifung mittels Atzkali. Eig., Zus., Identificierung durch 
das Platindoppelsalz; Darstg. und Beschreibung mehrerer Derivate der- 
selben. L. Ternajg6. 446—460. 

— Aciditét derselben. H. Meyer. 934. 

7-Pyridincarbonsaureamid: Darstg.desselben aus dem entsprechenden Methy] - 
ester durch Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak; Eig., Zus. 
L. Ternajgo. 459 f. 

7-Pyridincarbonsauremethylesterbetain: Darstg. desselben aus dem Jod- 
methylat (oder Chlormethylat) des +-Pyridincarbonsdureesters durch 
Schiitteln mit feuchtem Silberoxyd; Eig., Zus.. Platindoppelsalz. L. Te r- 
najgo. 456 f. 

1-Pyridincarbonsauremethylester: Darstg. desselben aus dem Silbersalze 
des Cinchomeronsaéuremonomethylesters durch trockene Destillation, 
Eig., Zus., Verseifung zu y-Pyridincarbonsaure. L. Ternajgo. 451 f. 

1-Pyridincarbonsauremethylesterchlorhydrat: siehe Chlorhydrat des 7-Pyri- 
dincarbonsduremethylesters. 

Pyridintricarbonsaure: gibt beim Erhitzen mit essigsaureanhydridhdltigem 
Eisessig kleine Mengen von y-Pyridincarbonsaure. L. Ternajgo. 447. 

— Aciditaét derselben. H. ‘Meyer. 934. 

Pyrogene Processe: Unterscheidung derselben in zersetzende (analytische) 
und in auf bauende (synthetische) Processe. Bedeutung derselben bei der 
Bildung des sog. ,rothen Peches“, welches sich bei der Raffination von 
Erdélen u. a in den Halmen und Canilen der Destillationsapparate ab- 
scheidet. J. Claudy und J. Fink. 119 f. 

Pyroguajacin: Auffindung desselben in dem Destillate von Lariciresinol: 
Identificirung mit dem von Herzig und Schiff beschriebenen Pro- 
ducte. M. Bamberger und E. Vischner. 566 f. 


Q. 


Quecksilber: Schnelle und exacte Methode zum Nachweis desselben im Harn. 
A. Jolles. 352. 
Quecksilberchloriddoppelsalz: Aus Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolin und Quecksilberchlorid. Darstg., Eig. K. Brunner. 170. 
— des Pr-in-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinols (2); Darstg., Eig., Zus. K. 


Brunner. 176. 
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Quecksilbersalz des Acetylacetons, basisches: Aus Acetylaceton und Queck- 
silberoxyd, Darstg., Eig., Zus. (Auch beim Behandeln des Acetylacetons 
mit Aluminiumamalgam erhalten). F. Gach. 113 f. 


R. 


Radicale eintretende: Einfluss derselben auf die Tautomerie des Phloroglucins. 
F. Kaufler, 993. 

Raumliche Configuration: Einfluss derselben auf die Art und Weise, in der 
halogenisierte Kohlenwasserstoffe mit Phloroglucin reagieren. F.K au fler. 
1003. 

Reactionsgeschwindigkeit: Ermittlung derselben bei der Einwirkung von 
Natronlauge auf Benzaldehyd. C. Pomeranz. 389f. 

Reactionsgeschwindigkeiten: Form der Gleichungen fiir dieselbe in dem 
speciellen Falle der Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Cinchonin. 
R. Wegscheider. 361 f. 

— in beliebigen, homogenen Systemen; Formulierung derselben. R. Weg- 

scheider. 693. 

Reactionsgleichungen: Form derselben fiir den speciellen Fall der Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsauren auf Cinchonin. R. Wegscheider. 368 f. 

Reagens Millon’sches: siehe Millon’sches Reagens. 

Resorcin: Hinweis auf den gradweisen Unterschied in der Leichtigkeit, mit 
welcher sich Phenol, Resorcin und Phloroglucin mit Ammoniak umsetzen 
und Versuch einer Erklarung hiefiir. A. Friedl. 487. 

Réntgenstrahlen: Einfluss derselben auf die Entziindlichkeit von Knallgas. F. 
Emich. 107 f. 

Rosanilinbase, gefarbte: Beitrige zur Kenntnis derselben. G. v. Georgievics. 
407 —412. 

Rosanilinsaures Rosanilin: Annahme der Bildung desselben aus der Carbinol- 
base des Rosanilins. G. v. Georgievics. 411. 

Rothes Meer: Chemische Untersuchung von Wasser- und Grundproben aus 
demselben. K. Natterer. 1037 f. 


S. 


Sacharin: Aciditit desselben. H. Meyer. 945. 

Safranin: Erklirung des auffalligen Sinkens der Leitfahigkeit der freien Base 
durch die Annahme theilweiser Isomerisation (Bildung der Pseudobase) 
und nachheriger Salzbildung. G. v. Georgievics. 411 f. 

Salicylaldehyd: siehe o-Oxybenzaldehyd. 

Salicylaldehydathyather: siehe Athylither des Salicylaldehydes. 

Salicylaldehydmethylather: siehe Methyither des Salicylaldehydes. 
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Salicylsaure: Beschleunigende Wirkung derselben bei der Oxydation von 
Indigo durch Chromsaure. G. v. Georgievics und L. Springer. 
417. 

Salinenproben: Chemische Untersuchung solcher (herstammend von der Insel 
Ghuleifaka im Rothen Meer). K. Natterer. 1052. 

Salpetersaure, mit salpetriger Sdure gesattigte: Zur Darstellung des Nitroso- 
dimethylphloroglucins besonders gut geeignet. H. Brunnmayr. 3. 

Salpetrige Sdure: Auferordentlich empfindliches Reagens auf dieselbe (Pr- 
1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol [2]). K. Brunner. 176. 

— Einwirkung derselben auf Hexathylidentetramin; Bildung eines KOrpers 
Cy9H3,N,,0; (?), dessen Bildung kaum erklarbar ist; Hinweis auf das ver- 
schiedene Verhalten des Hexamethylentetramins gegen salpetrige Saure. 
R. Kudernatsch. 144f. 

Salze, bromwasserstoffsaure: siehe Bromhydrate. 

Sarkosin: Aciditét desselben. H. Meyer. 923. 

Saure CgH,.0,: Aus Dimethylcincholoiponséure durch Schmelzen mit Atzkali 
erhalten. Darstg., Eig., Zus. Identitat derselben mit der synthetisch 
erhaltenen Sadure CgH,.O, (aus Methylglutaconsdureester und Malon- 
sdureester), siehe auch Pentandisiure-2-Methyl-3-Athylsiiure. Zd. H. 
Skraup. 901 f. 

Saureamide: Hinweis auf eine mogliche Analogie der Bildung derselben aus 
den Ammonsalzen und der Bildung der Amidoderivate des Phloroglucins 
und Methylphloroglucins. A. Fr:edl. 487. 

Saureammonsalze: Hinweis auf eine mogliche Analogie zwischen der Phlor- 
aminbildung und der Bildung von S-ureamiden aus denselben. A.Friedl. 
487. 

Saurester: Priifung derselben auf doppelte Bindung mittels Permanganat nur 
mit Vorsicht anzuwenden. Zd. Skraup. 897. 

Saureimide: Acidimetrie derselben. H. Meyer. 941 f. 

Sduren, zwei- und mehrbasische, unsymmetrisch2: Untersuchungen Uber die 
Veresterung derselben. R. Wegscheider 621 f., R. Wegscheider 
und K. Bittner. 638 f. 

Schiff’sche Basen: siehe Basen, Schiff’sche. 

Schwefel: Dampfdichte desselben unter stark verminderten Druck, bestimmt 
bei verschiedenen Temperaturen, nach der neven Methode von O. Bleier 
und L. Kohn. 575—620. 

Schwefelmodificationen: Beobachtungen tber Entstehung verschiedener, an- 
lasslich der Dampfdichtebstimmung des Schwefels unter vermindertem 
Drucke. O. Bleier und L. Kohn. 616. 

Schwefelsdure: Einwirkung derselben auf das Glykol C;H,90,; Bildung eines 
* Oxydes C1 Ho 90. und eines Aldehydes C,H,99; (Athylmethylacetalde- 
hyd). F. X. Sehmalzhofer. 681 f. 

— Einwirkung desselben auf Dimethylpropandic! im Rohr: Bildung eines 
Oxydes C,9Ho9Oa, eines Aldehydes C;H,ygO und eines Ketons C,H, 90. 
A. Fischer und B. Winter. 301—318. 
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Schwefelsaure, verdiinnte : Einwirkung derselben auf das Oxyd C,,)Ho 0. (aus 
Pentaglycol aus Schwefelsdure); Bildung derselben Producte, wie bei der 
Einwirkung von verd. Schwefelséure auf Pentaglycol. A. Fischer und 
B. Winter. 308. 

Schwefelsaure Salze: sieche Sulfate. 

Schwefelwasserstoffwasser: Anwendung desselben zur colorimetrischen 
Bestimmung des Quecksilbers im Harn. A. Jolles. 353 f. 

Schwingungen, elektrische: Einfluss derselben auf die Entzindlichkeit von 
Knallgas. F. Emich. 1071 f. 

Silber, metallisches: Einwirkung von Chlor auf dasselbe im Licht und im 
Dunkeln. V. v. Cordier. 184—199. 

Silbersalz des Cinchomeronsduremonomethylesters: Darst., Eig., Uberfiihrung 
in 7-Pyridincarbonsaduremethylester durch trockene Destillation. L. Ter- 
najgo. 449 f. 

— der Isovalerianséure: Entstehung derselben bei der Oxydation des aus 
dem Pentaglycol durch Erhitzen mit Schwefelséure gewonnenen Alde- 
hydes mittels des 3-Methoxy-5-Oxy-p-Xylochinon-4-Oxims: Darst., 
Eig., Zus., Atherificierung. C. Bosse. 1031. 

— der Nitroterephtalsaéure: Darstg., Eig., Zus. R. Wegscheider. 625. 

— der {$-Phenylpyridylketon-y-Carbonsaure: Darstg., Eig., Zus. H. L. 
Fulda. 990. 

— der Saiure CgH,9O0,: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 904. 

Silbersalze der bei den isomeren Estersdéuren (aus 3-Nitrophtalsiéure): Darstg., 
Eig.. Zus., Zersetzung durch Erhitzen. R. Wegscheider und A. Lip- 
schitz. 799 f, 

Silberoxyd: Eig., Zus. Léslichkeitshestimmung zum Zwecke der Identi- 
ficierung. A. Fischer und B. Winter. 317. 

Silimanit: Gonstitutionsformel desselben. K. Zulkowsky. 1093. 

Spectroscopische Untersuchungen der Farbstoffe (aus den Naphthylaminsulfo- 
sduren und £-Naphtol von G.v.Georgievics hergestellt). E. Valenta. 
842. 

Sterische Hinderung: Ursache des verschiedenen Verhaltens der homologen 
Phloroglucine und der Phloroglucinather bei der Esterificierung. J. Her- 
zig und M. Hauser. 867. 

Strontiumsalz der Methyldilitursaéure: Darstg., Eig., Zus., Krystallwassergehalt. 
R. Andreasch. 295. | 

Succinimid: Aciditaét desselben. H. Meyer. 942. 

Sulfat des 4-Chlor-m-Phenylendiamins; Darstg., Eig., Zus. 


— des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin: Darstg., Eig. Kk. 
Brunner. 169. 

— saures, des a-Isocinchonins: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup und 
R. Zwerger. 458 f. 

— des §-Isocinchonins: Darstg. desselben aus dem neutralen £-Isocincho- 
ninchlorhydrate; Eig., Zus., Identitat mit dem von Hesse beschrie- 


benen sauren §-Isocinchoninsulfat, Umlagerung desselben durch Erhitzen 
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auf 140° (analog der Umlagerung des Cinchonins in Ginchonicin durch 
Erhitzen des sauren Sulfates); Abscheidung der isomeren Base in Form 
des Chlorhydrates, welches vom §-Isocinchoninchlorhydrate sicher ver- 
schieden ist. Darstg. der freien Base des §-Isopseudocinchonicins. Zd. 
H. Skraup. 523 f. 

Sulfosaure des Indigos: siehe Indigodisulfosdure. 

Sulfoséuren des Naphtylamins: siehe a-Naphtylaminsulfosduren. 

Superoxydartiger Kérper: siehe Kérper superoxydartiger. 

Synthese der Saure CgH,.O,: Aus Methylglutaconsdureester und Malonester 
(Pentandisaéure-2-Methyl-3-Athylsadure). Eig., Zus., Identitat dieser Saure 
mit der aus Cincholoiponsadure erhaltenen stickstofffreien Saéure. Zd. H. 
Skraup. 907 f. 

Systeme, homogene: Chemische Kinetik derselben. R. Wegscheider. 693 f. 


, 2 


Tartrat des 4-Chlor-m-Phenylendiamins: Darstg., Eig., Zus. P. Cohn und A. 
Fischer. 273. 

Taurin: Aciditét desselben. H. Meyer. 919. 

Tautomerie, des Phloroglucins: Einfluss der eintretenden Radicale auf dieselbe. 
F. Kaufler. 993. 

Terephtalsaure: Nitrirung derselben (Verbesserte Darstellungsmethode der 
Nitroterephtalsdure. R. W egscheiider. 622. 

— Bildung derselben bei der Oxydation von p-Toluylpicolinsaure, Identifi- 

rung; Riickschluss auf die Constitution. H. L. Fulda. 982 f. 

Terephtalsauredimethylester: siehe Dimethylester der Terephtalsdure. 

Tetraacetylderivat des 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenols: Darstg. 
desselben aus 2-Methyl-3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenol durch Erwar- 
men mit Essigséureanhydrid. Eig., Zus. K. Konya. 427 f. 

— des 3-Methoxy-1, 5-Dioxy-4-Amido-Xylols: Darstg., Eig.,Zus. C. Bosse. 

1027. 

Tetraacetyldimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol: Aus demDimethyl-1, 2, 3, 5-Phen- 
tetrol und Essigsaureanhydrid, Darst., Eig., Zus. Acetylbestimmung 
(nach Wenzel). H. Brunnmayer. 12—14. 

Tetrabromphenolphtalein: Verhalten desselben zu Hydroxylamin. Bildung 
von Tetrabromphtaleinoxim bei Einwirkung eines Moleciiles Hydroxyl- 
amin (Friedlander und Stange) von Dibromparaoxyphtalanil bei 
Anwendung eines Uberschusses von Hydroxylaminchlorhydrat. Bestiti- 
gung der vom Verfasser fiir dasTetrabromphenolphtaleinoxim gegebenen 
Formulierung. H. Meyer. 263—266. 

Tetrabromphenolphtaleinoxim: siehe Oxim des Tetrabromphenolphtaleins. 

Tetramethylphloroglucin: Einwirkung von Brom auf dasselbe; Bildung des 
Dibromtetramethylphloroglucins ; Identitat dieses Bromderivates mit dem 
aus Tetramethylphloroglucinmonomethylather erhaltenen. J. Herzig und 
F. Theuer. 860 f. 
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Tetramethylphloroglucinmonomethylather: Einwirkung von Brom auf den- 
selben in Eisessiglésung; Bildung eines Dibromtetramethylphloroglucins 
(Entmethoxylierung). J. Herzig und F. Theuer. 859f. 

Tetranitrocracken: Aus dem Kohlenwasserstoff Cj,H,, (Cracken) durch 
Behandeln mit concentrierter Salpetersare erhalten. Eig., Zus. J. Claudy 
und J. Fink. 132. 

1, 2, 3, 5 Tetraoxodimethylbenzol: siehe Dimethyl-1, 2, 3, 5-Phentetrol. 

1, 2, 3, 5-Tetraoxy-m-xylol: siehe Dimethyl-1, 2, 3. 5-Phentetrol. 

Tetraauranat [K,0.4U0, +-5H,O]: siehe Kaliumtetrauranat. 

Theobromin: Als Ausgangsproduct fiir die Darstg. des Methylalloxans nicht 
gut geeignet. R. Andreasch. 282. 

Tiglinaldehyd: Bildung desselben beim Erhitzen des Aldols aus Acetaldehyd 
und Propinaldehyd unter gew6hnlichem Drucke: Identificierung durch 
Bromaddition und Oxydation. F. X.Schmalzhofer. 675f. 

Tiglinsaure: Bildung derselben bei der Oxydation des ungesattigten Aldehydes 
C;HgO (durch Erhitzen des Aldols aus Propionaldehyd und Acetaldehyd 
erhalten). Eig., Zus. F. X. Schmalzhofer. 676. 

Tiglinsaéure-Tiglylalkoholester: Wahrscheinliche Bildung desselben bei der 
Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von Acetaldehyd 
und Propionaldehyd. F. X. Schmalzhofer. 690. 

Titration der Nitroterephtalséure: Beobachtungen bei derselben. R. Weg- 
scheider. 626. ) 

p-Toluidin: Diazotierung desselben und Kuppelung der erhaltenen Diazover- 
bindung mit 4-Chlor-m-Phenylendiamin. P. Cohn und A. Fischer. 
276. 

Toluol: Condensation desselben mit Chinolinséureanhydrid zu p-Toluylpicolin- 
sdure. H. L. Fulda. 981. 

p-Toluol-azo-4-Chlor-m-phenylendiamin: Aus p-Diazotoluol und 4-Chlor- 
m-Phenylendiamin. Darst., Eig., Zus., Constitution. P. Cohn und A. 
Fischer. 276. 

Toluol (3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxy): siehe 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluol. 

p-Toluylpicolinséure: Darstg. derselben aus Chinolinsaéureanhydrid, Toluol 
und Aluminiumchlorid (Just); Oxydation derselben mittels Permanganat, 
Bildung von Terephtalsdure. resp. der 8-Benzoylpicolinséure-p-Carbon- 
sdure. H. L. Fulda. 981 f. 

Trentepholia Jolithus: Auffindung von Erythrit in dieser Alge. M. Bamberger 
und A. Landsiedl. 571. 

Triacetylderivat des Athylphloroglucins: Aus Athylphloroglucin und Essig- 
sdureanhydrid. Darst., Eig., Zus. Z. Weisweiler. 49. 

— des Aldols aus Formaldehyd und Isobutyraldehyd: Durch Acetylierung 
des Aldols mittels Essigsiureanhydrid und Schwefelsédure gewonnen, 
Darst., Eig., Zus., Molekulargewicht. L. Wessely. 227—230. 

— des Diamidooxyathylbenzols: Aus Diamidooxyathylbenzolchlorhydrat 
durch Behandlung mit Essigsaiureanhydrid, Darst., Eig., Zus., G. Weis- 


weiler. 47. 
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Triacetylderivat des 3-Methoxy-2, 6-Dimethyl-Phentriols: Darstg., Eig., Zus., 

C. Bosse. 1029 f. 

des 2-Methyl-3-Oxy-Methoxy-Hydrochinons: Darstg., Eig., Zus. (Acetyl- 

bestg. nach Wenzel), Constitution. K. Konya. 438 f. 

Triacetyldibrommonomethylphloroglucin: Durch Acetylirung von Dibrom- 
monomethylphloroglucin erhaltnn. Eig., Zus. Einwirkung verd. Alkalien 
auf dasselbe. K. Rohm. 501 f. 

Triacetylmethylphloroamin: Darstg. desselben zum Nachweise von zwei 
Hydroxylgruppen und einer Amidogruppe im Methylphloramin. Eig., 
Zus. A. Friedl. 490. ) 

Triacetylmonobromdimethylphloroglucin: Durch Acetylirung von Mono- 
bromdimethylphloroglucin erhalten. Darstg., Eig., Zus., Einwirkung von 
verd. Alkalien (Austausch des Broms). K. Rohm. 503 f. 

Triacetylphloroglucin: Unzweifelhaft als Derivat der Phenolform des Phloro- 
glucins aufzufassen. F. Kaufler. 993. 

Triacetyltrimethylphloroglucin: bildung desselben aus Tribromtrimethyl- 
phloroglucin durch Acetylirung (leichter Austausch des Broms gegen 
Acetyl). K. Rohm. 508 f. 

Triathylather des Dimethylphloroglucins: Darstg. desselben aus dem Diiathyl- 
ather durch Jodathyl und Kali(Beweis, dass im Diathylather des Dimethyl- 
phloroglucins die dritte Hydroxylgruppe ebenso fixiert ist, wie im Diather 
des Phloroglucins und des Monomethylphloroglucins). Eig., Zus. J. He r- 
zig und M. Hauser. 871 f. 

Triathyltrikohlensaureester des Phloroglucins: Darstg., Eig., Constitution. 
F. Kaufler. 494 f. 

Tribenzylather des Dimethylphloroglucins: Darstg., Eig., Zus. F. Kaufler. 

999 f. 

des Phloroglucins: Darstg. desselben aus Phloroglucin, Benzylichlorid 

und Kalilauge. Eig., Zus., Constitution. F. Kaufler. 997 f. 

Tribenzoylphloroglucin: Unzweifelhaft als Derivat der Phenolform des Phloro- 
glucins aufzufassen. F. Kaufler. 993. 

Tribromphloroglucinmonomethylather: Darstg. desselben aus dem Phloro- 
glucinmonomethylather und Brom in Eisessiglésung. Eig., Zus., Acetyl- 
derivat; Einwirkung von verdinntem Alkali auf dasselbe. J. Herzig 
und F. Aigner. 437—440. 

Tribromtrimethylphloroglucin: Durch Bromierung von Trimethylphloroglucin 

in Eisessigl6sung erhalten; Darstg., Eig., Zus., Constitution (Erkennung 

desselben — entgegen der Auffassung BOhms — als Triketotribrom- 
derivat durch das Verhalten bei der Reduction, bei der Behandlung mit 

Alkali und bei der Acetylierung. K. Rohm. 564f. 

Bildung desselben aus dem Monomethylather des Trimethylphloroglucins 

statt eines zu erwartenden Dibromproductes. K. Rohm. 510. 

Trichloracetal: siehe Chloralalkoholat. 

Trichloracetaldehyd : siche Chloralhydrat. 

2, 2, 2-Trichloratbanal: siehe Chloral. 
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1, 2, 4-Trichlorbenzol: Darstg. desselben aus 4-Chlor-sm-Phenylendiamin 
durch Behandeln mit salzsaurer Kupferchloriirldsung und Natriumnitrat, 
Eig., Zus., Identitat mit dem schon beschriebenen 1, 2, 4-Trichlorbenzol. 
P. Cohn und A. Fischer. 278. 

1, 2, 4-Trichlor-6-Nitrobenzol: siehe 1-Nitro-2, 4, 5-Trichlorberzol. 

Triketohexamethylenderivat: Erkennung des Tribromtrimethyiphloroglucins 
(aus Trimethylphloroglucin und Brom) als solches. K. Rohm. 507 f. 

Trimethylather des Monomethylphloroglucins: Darstg. desselben durch Methy- 
lirung des Dimethylathers; Eig., Zus., dadurch erbrachter Beweis, dass 
im Methylphloroglucin (wie im Phloroglucin) durch Eintritt zweier Alko- 
xylgruppen an Stelle von Hydroxyl die dritte Hydroxylgruppe fixiert ist. 
J. Herzig und F. Theuer. 855. 

— des Phloroglucins: Bildung desselben bei der Esterificierung des Phioro- 
glucins mittels Methylalkohol und Salzsaure (im Gegensatze zu den bis 
nun vorliegenden Literaturangaben); dadurch erbrachter Beweis, dass 
ein principicller Unterschied zwischen den drei Hydroxylgruppen im 
Phloroglucin nicht besteht. J. Herzig und H. Kaserer. 875 f. 

Trimethylcincholoiponsaureesterjodid: Aus Dimethylcincholoiponsdéuredi- 
aithylester durch Anlagerung von Jodmethyl nicht isolirt, Chloroplatinat 
und Aurichlorat. Zd. H. Skraup. 897 f. 

3, 7, 9-Trimethylharnsdure: Verunreinigung der kiuflichen Monomethylharn- 
sdure (von C. F. Boehringer und Séhne). R. Andreasch. 282. 
Trimethylphloroglucin: Atherificirung desselben durch Alkohol und Salzsiure 
Bildung eines Monoathylathers (Dimethyiphloroglucin gibt unter gleichen, 
Umstinden einen Diather (sterische Hinderung). J. Herzig und M. 

Hauser. 872. 

Tribromtrimethylphloroglucin: Bildung desselben aus dem Monoiathylather 
des Tribromphloroglucins durch Einwirkung von Brom (Abspaltung 
von Athoxyl). J. Herzig und M. Hauser. 873. 

— Einwirkung von Brom auf dasselbe; Bildung eines Tribromtrimethyl- 
phloroglucins, welches seinem Verhalten nach als Triketotribromderivat 
anzusehen ist. K. Rohm. 504. 

— Bildung desselben durch Reduction von Tribromtrimethylphlorogiucin 
mittels Zinnchloriir und Essigsaéure. K. Rohm. 507. 

Trimethylphloroglucinmonoathylather: siehe Monoithylither des Trimethy|- 
phloroglucins. 7 

Trimethylphloroglucinmonomethylither: siche Monomethyliither des Tri- 
methylphloroglucins. 

2, 4, 6-Trinitro-1-Athylbenzol: Darstg. desselben aus Athylbenzol, sowie aus 
2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol durch Behandlung mit einem Gemisch von 
Salpetersdure und rauchender Schwefelséure. Eig., Trennung von bei- 
gemengten 2, 4-Dinitro-1-Athylbenzol durch eine Anilindoppelverbindung, 
Zus., Constitution, Reduction zu Diamidooxyathylbenzol. G. Weis- 
weiler. 44—47. 
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_ Trinitrobenzol: ‘Reduction desselben zu Triamidobenzol mittels Zinn- und 


Salzséure behufs Darstg. von Phloroglucin. Bedeutende Vereinfachung 
des bisherigen Verfahrens. H. Weidel und J. Pollak. 20f. 

— Ausgangsproduct fiir die Darstellung des Monomethylathers des Phloro- 
glucins. J. Herzig und F. Aigner. 435. 

2, 4, 6-Trioxy-1-Athylbenzol: siehe Athylphloroglucin. 

1, 3, 5-Trioxybenzol: siehe Phloroglucin. 

Trioxybenzoldiather: Bildung desselben aus dem Nitrobrenzcatechindiathyl- 
iither durch Reductio, Diazotierung und Zersetzung des erhaltenen Diazo- 
productes; Erkennung desselben als Diiithyloxyhydrochinonather. O. 
Wisinger. 1018. | 

2, 4, 6-Trioxy-3, 5-Diamidotoluol: siehe 3, 5-Diamido-2, 4, 6-Trioxytoluol. 

1, 3, 5-Trioxy 2, 4-Dimethylbenzol: siehe Dimethylphloroglucin. 

Tropinsaure: Aciditét derselben. H. Meyer. 917. 


U. 


Uberwallungsharze: Untersuchung derselben; trockene Destillation des 
Lariciresinols. M. Bamberger und E. Vischner. 564 f. 

Umlagerung, Nebeneinanderverlaufen derselben mit Anlagerung (beim Cin- 
chonin): Atomistisch-kinetische Auffassung dieser Reaction. R. W eg- 
scheider. 372 f. 

— des Cinchonins in £-Isocinchonin: Ausfihrliche Beschreibung des Ver- 
fahrens, Nachweis, dass concentrierte Schwefelséure das Cinchonin im 
wesentlichen nur in a- und §-Isocinchonin umlagert. Zd. H. Skraup. 
515 f. 

— des 8-Isocinchonins: Durch Erhitzen des sauren §-Isocinchoninsuliates 
bewirkt, analog der Umlagerung des Cinchonins in Cinchonicin durch 
Erhitzen des sauren Cinchoninsulfates. Darstg. und Beschreibung der 
isomeren Base £-Isopseudocinchonicin). Zd. H. Skraup. 523. 

— der Methylviolurséure und Dimethylviolursdure wird schon durch Lésen 
im Wasser bewirkt. R. Andreasch. 286. 

— des Tetrabromphenolphtaleinoxims durch Einwirkung von Hydroxylamin. 
H. Meyer. 266. 

Unsymmetrische Sauren: siehe Sauren unsymmetrische. 

Uranium aceticum puriss., des Handels: ein mehr oder weniger reines Doppel- 
salz von Uranylacetat und Natriumacetat. J. Zehenter. 235. 

— (E. Merk): zum Unterschied von anderen im Handel vorkommenden 
Priparaten wirklich reines Uranylacetat [UO 9(C,.H309)g+-2 H2O]. J. Ze- 
henter. 235 f. 

Uranylacetat: Verhalten desselben gegen Wasser unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen, u. zw.: 1. in vollstandiger Dunkelheit (keine Verande- 
rung); 2. bei Einwirkung von Sonnenlicht (wahrscheinlich Bildung von 
Uranohydroxyd und Uranoxydulhydrat); 3. bei Einwirkung von ge- 
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dampften Tageslicht auf eine gesattigte Losung (Bildung eines basischen 
Salzes von der Formel UOg (CoHg02)24+-U0.(OH)+31/gH,O); 4. Beim 
Kochen am Riickflusskihler oder beim Eindampfen auf dem Wasserbade 
(Bildung eines basischen Salzes von der Formel UO, (CygH30.)o-+- UOz) 
(OH),; 5. Beim Erhitzen sehr verdiinnter Lésungen (Bildung von Uranyl- 
hydroxyd, entsprechend den Angaben Ribaus).J.Zehenter.235—242. 

Uranylkaliumacetat: siehe Kaliumuranylacetat. 

Uranylammoniumacetat: siehe Ammoniumuranylacetat. 

Uranylhydroxyd: Bildung desselben beim Kochen einer Natriumuranylacetat- 
lésung. Darst., Eig., Zus. J. Zehenter. 247 f. 

Uranylnatriumacet: siehe Natriumuranylacetat. 


V. 


Valeraldol C, )H.)O.: Moleculargréfe desselben. L. Kohn. 96. 

Veresterung unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Sauren: Untersuchun- 
gen tuber dieselben. R. Wegscheider. 621f. R. Wegscheider und 
K. Bittner. 638 f. R. Wegscheider. 621. 

Verseifung, unvollstandige des Neutralesters der Bromterephtalsaure: Bildung 
der Estersdéure. R. Wegscheider und K. Bittner. 643. 

Violursaure: vereinfachte Darstellung derselben. R. Andreasch. 286. 

— einfach methylirte: siehe Methylviolursaure. 


W. 


Wasserproben: Chemische Untersuchung solcher aus dem Rothen Meere. 
K. Natterer. 1037 f. 

Wasserstoff, tertidr gebundener: Besondere Beweglichkeit desselben, beob- 
achtet gelegentlich der Synthese von Indolinbasen. K. Brunner. 183. 

— tertiar gebundener im Isobutyraldehydmolekil: Grofe Beweglichkeit 
desselben, hervortretend bei der Einwirkung von Brom auf polymeren 
Isobutyraldehyd. A. Franke. 209. 

Wasserstoffknallgas: Ermittlung der Entziindungstemperatur von Gemischen 
desselben mit Stickstoff (Zusatz von Stickstoff beeinflusst die Entzindungs- 
temperatur nicht wesentlich). F. Emich. 1063 f. 

Wasserstoffsuperoxyd: Als Zwischenproduct (Sauerstoffiibertrager bei der 
Oxydation von Oxalséure durch Permanganat nicht anzunehmen). G. v. 
Georgievics und L. Springer. 421. 

— Oxydationsversuche mit demselben; zur Oxydation von Harnsaéure (zum- 
Zwecke der quantitativen Bestimmung derselben) nicht geeignet. A- 
Jolles, 329. 

Weinsaure: Beschleunigt die Oxydation von Indigo durch Chromsiure. G. v. 
Georgievics und L. Springer. 417. 

Weinsaure Salze: siehe Tartrate. 
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X. 


m-Xylidin: Diazotierung desselben und Kuppelung der erhaltenen Diazover- 
bindung mit 4-Chlor-m-Phenylendiamin. P. Cohn und A. Fischer. 276. 


_m-Xylochinon (2, 6-Dioxy): siehe Dioxy-m-Xylochinon. 
As-m-Xylol-azo-4-Chlor-m-Phenylendiamin: Aus m-Diazoxylol und 4-Chlor-: 


m-Phenylendiamin. Darst., Eig., Zus., Constitution. P. Cohn und A 
Fischer. 275 f. 
m-Xylol-1, 3, 5-Trioxy: siehe Dimethylphloroglucin. 


Z. 


Zeisel’sche Methoxylbestimmungsmethode: Anwendbarkeit derselben zur 
quantitativen Bestimmung eines etwaigen Chloralkoholatgehaltes im 
Chloralhydrat. F. Schmidinger. 36—38. ; 

— siehe auch Alkoxylbestimmungsmethode. (Zeisel.) 

Zink: Auffindung und quantitative Bestimmung desselben in einem Bronce- 
stiicke aus Ephesus. K. Natterer. 256f. 

Zinkathyl: Wirkt auf das Oxyd C,9HogO. (aus Pentaglycol) auch beim 
Erhitzen im Rohr nicht ein. A. Fischer und B. Winter. 311 f. 
Zinksalz, des Acetylacétons: Aus Zinkcarbonat und Acetylaceton in wasseriger 
Lésung. Darstg., Eig. (unzersetzt im Vacuum sublimirbar); Zus., Dampf- 

dichte. F. Gach. 111 f. 

— der Methylviolursdure, Darst., Eig., Zus. R. Andreasch. 291. 

Zinnchloriir, alkoholisches: Zur Uberfiihrung des Isobutylidendiphenyl- 
hydrazons in ein Indolinderivat geeignet, wahrend alkoholisches Chlor- 
zink und alkoholische Jodwasserstoffséure hiezu unbrauchbar sind. 
K. Brunner. 173. 

Zinnchloriirdoppelsalz des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinols (2): Bildung 
desselben aus Isobutylidendiphenylhydrazin durch Einwirkung von 
alkoholischer Zinnchloriirlésung, Vergebliche Versuche, dasselbe rein 
darzustellen, Gewinnung der freien Bahn durch Digestion des Doppel- 
salzes mit Kalilauge. K. Brunner. 173 f. 

— (C,;H,gNCl4-SuCl,): Aus Isopropylmethylketondiphenylhydrazon durch 
Einwitkung von Zinnchloriir. Darstg., Eig., Zus., Bildung desselben 
Doppelsalzes beim Versetzen des Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolinon mit Salzsaéure und alkoholischem Zinnchlorir. K. Brunner. 


167 f, 170. | 
Zinntetrachlorid: Doppelsalz desselben mit Pr-1-Phenyl-3, 3-Dimethylindolinol 
(2). K. Brunner. 176. 
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Demmer F., Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Methylathyl- 
acrolein. 

Wessely L., Uber die Einwirkung von Kali auf 2-Dimethyl-3-Oxypropion- 
aldehyd. (Ein Analogon der Reaction von Cannizzaro in der 
aliphatischen Reihe.) 

Halpern J. H., Uber das Acetaldol. 


Puschl K., Uber die specifische Warme von Lisungen. 
Abegg R. und Immerwahr Cl., Uber den Einfluss des Bindemittels auf den 
photochemischen Effect in Bromsilberemulsionen und die photo- 


chemische Induction. 





Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaften«, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist 10.K oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der Ferial- 
monate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Carl Gerolds Sohn in Wien (siehe Riickseite) und bei allen 
anderen Buchhandlungen. 





Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Muller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I—VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis incl. X ist von der genannten 
Firma direct zum Preise von 200 Mark zu beziehen. 





Zu den Banden I—X (Jahrgange 1880—1889) ist ein 
Generalregister im akademischen Buchhandel zum Preise 
von 3 K 60 h oder 3 Mk. 60 Pfg. zu beziehen. 








=> 











Zur Beachtung fiir Abnehmer im Auslande. 


Der gréBte Theil der in den dsterreichischen Laboratorien 
ausgefiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in den 
Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften publiciert. —__ 

Der Umfang, sowie die Zusammenstellung dieser Bericlite 
verhindert ein rasches Erscheinen derselben und erschweren 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstande 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, auf 
welchem sich gegenwartig eine auBerordentlich hastige Pro- 
duction entwickelt, fiihlbar. Denselben zu begegnen liegt ebenso 
im Interesse der Autoren als in jenem aller tibrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten hadufig dadurch behindert 
werden, dass die Resultate anderwarts gemachter Unter- 
suchungen schon angeZzeigt, im Detail aber noch nicht ver- 
Offentlicht worden sind. : 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Classe 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 
handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwandter 
Theile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fiirChemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur sehr 
schnell zur Publication, sondern werden auch den Fachmannern 
leichter zuganglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, dessen 
Umfang ungefahr 50—60 Druckbogen betragt, ist 10 Mark, mit 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und October, 
erscheint ein Heft, im ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- 
gang oder Band bilden. 


Carl Gerolds Sohn, 


Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften, 


Wien, I., Barbaragasse 2. 











